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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Während  es  nicht  schwer  ist,  für  praparatives  Arbeiten  auf  dem  Gebiete 
der  anorganischen  Chemie  die  nötige  Anleitung  und  die  geeignetsten  Vor- 
schriften, infolge  der  meist  einfachen  Operationen,  selbst  in  kleineren  Hand- 
büchern zu  finden,  sieht  man  im  Gegensatz  dazu  in  den  meisten  Lehrbüchern 
der  organischen  Chemie  die  praktische  Seite  des  Arbeitens  recht  stieimütter- 
lich  behandelt;  ja  der  Unbefangene  muls  aus  vielen  von  ihnen  den  Eindruck 
gewinnen,  als  ob  der  praktischen  Ausfuhrung  der  in  den  kompliziertesten 
Gleichungen  angegebenen  Umsetzungen  meistens  gar  keine  Schwierigkeiten 
entgegenstehen,  die  Ausbeuten  an  den  nach  der  Gleichung  zu  erwartenden 
Körpern  den  sich  theoretisch  berechnenden  gleichkommen. 

Es  kann  in  der  Theorie  kaum  etwas  Einfacheres  geben,  als  die  Dar- 
stellung von  Estern  —  Säure  und  Alkohol  geben  unter  Wasseraustritt  einen 
Ester  — ,  wer  aber  in  der  Praxis  einen  solchen  darzustellen  versucht,  eine  so 
einfache  Umsetzung  im  Laboratorium  ausfuhren  will,  findet  sehr  bald,  dafs 
Dur  unter  Einhaltung  ganz  bestimmter  Bedingungen  es  zu  erreichen  ist,  dals 
die  Umsetzung  zwischen  diesen  Körpern  möglichst  quantitativ  in  der  von  ihm 
gewünschten  Weise  verlaufe. 

Dafs  die  organische  Chemie  die  Aufgabe  hat,  ebensogut  möglichst 
quantitativ  zu  arbeiten,  wie  die  anorganische,  ist  eine  allseitig  anerkannte 
Forderung,  und  dafs  es  in  vielen  Fällen  zu  erreichen  ist,  beweisen  die  häufig 
fast  quantitative  Ausbeute  liefernden  Verfahren,  nach  welchen  im  grolsen 
organische  Körper  dargestellt  werden. 

Kann  eine  Reaktion  in  mehreren  Richtungen  zugleich  verlaufen,  z.  B. 
gleichzeitig  isomere  Körper  liefern,  wie  bei  Verbindungen,  deren  Konstitution 
auf  ringförmig  gebundene  Atomgruppen  und  Atome  zurückgeführt  wird,  so 
ist  natürlich  die  Summe  dieser  Isomeren  als  Ausbeute  zu  betrachten.  Aber 
wie  häufig  kommt  es  vor,  dafs  Substanzen,  von  denen  statt  der  theoretischen 
Menge  nur  wenige  Prozente  erhalten  werden,  ohne  dafs  bekannt  geworden 
ist,  wo  vielleicht  90  ^/^  des  Ausgangsmaterials  geblieben  sind,  als  das  eigent- 
liche Ergebnis  der  betreffenden  Reaktion  angesehen  werden. 

Es  wird  auch  sehr  ofl  gegen  den  Grundsatz  verstofsen,  die  Körper  wo- 
möglich in  molekular  berechneten  Mengen  aufeinander  wirken  zu  lassen,  um 
Xebenreaktionen  möglichst  auszuschliefsen.  Wie  alle  Regeln  hat  aber  auch 
diese  ihre  Ausnahmen,  namentlich,  wenn  man  sie  in  dem  engen  Sinne  auf- 
fassen will,  die  molekularen  Verhältnisse  nicht  über  1:1  bis  etwa  1:4  be- 
rücksichtigen zu  wollen.  Wie  sehr  eine  andere  Auffassung  eines  Vorganges 
auf  die  schliefsliche  Ausbeute  an  der  gesuchten  Verbindung  von  Einfiui's  sein 
kann,  möge  folgendes  Beispiel  beweisen. 
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Vorwort  zar  ersten  Auflage. 

ioFMANN^  hatte  konstatiert,  dafs  bei  Einwirkung  eines  Überschusses 
reingeistigem  Ammoniak  auf  Äthylen chlorid,  salzsaures  Athylendiamin 
ings  nur  in  einer  Ausbeute  von  etwa  5  ^/^  neben  komplizierter  zusammen- 
ten  Basen  erhalten  wird,  wenn  die  Einwirkung  bei  einer  Temperatur 
00—120®  vor  sich  geht 

[raut'  fand  bei  Wiederaufnahme  der  Versuche  ebenfalls,  dafs  bei 
rkung  von  2^/^ — 3  Mol.  Ammoniak  auf  Äthylenchlorid  sich  nur  unter- 
lete  Mengen  von  Äthylendiaminsalz  bilden,  während  die  Menge  des 
seitig  gebildeten  Salmiaks  bis  73  ^/^  stieg.  Nun  kann  nach  ihm  die 
:zung  nach  folgenden  drei  Gleichungen  zwischen  den  Ausgangsmaterialien 

fen: 

C,H4C1,  +  2NH8  =  C,H4(NH,.CI)| 

2C,H4C1,  +  4NH8  «  C4H8(NH,.C1),  +  2NH4CI 

aC^H^Cl,  +  6NH,  «  C«H„(NH.C1),  -f  4NH4CI . 

)a  nun   die  Darstellung  des  salzsauren  Athylendiamins  ohne  Auftreten 

ialmiak   verläuft,   die  des  Diäthylendiamin-  und   Triäthylendiaminsalzes 

iie  Bildung  von  54,04   oder  72,05  ^/^^  vom  Athylenchlorid   an  Salmiak 

;t,  ist  offenbar  unter  den  angegebenen  Umständen  das  anfanglich  ge- 

i  Athylendiamin  wenigstens  grofsenteils  weiter  verändert  worden. 

Lufserdem  hatte  Kraut  noch  beobachtet,  dafs  das   aus  Äthylen chlorid 

Mol.  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Weingeist  erzeugte  Produkt  nach 

Srkalten  freie  Äthylenbasen   enthält,  indem  der  Prozels   teilweise  nach 

leichung 

C,H4C1,  -1-  4NH3  —  CH^CNH,),  +  2NH4CI 

ft.  Der  so  gebildete  Salmiak  bleibt  aber  nur  soweit  erhalten,  wie  die 
wart  des  Weingeistes  sein  Auskrystallisieren  bewirkt,  im  anderen  Falle, 
lei  Anwendung  von  wässerigem  Ammoniak,  tritt  bei  Abdampfen  seine 
ure  wieder  an  die  im  Vergleich  zum  Ammoniak  weniger  flüchtige 
inbase.  Es  giebt  also  eine  erste  Periode  der  Reaktion  von  Ammoniak 
thylenchlorid,  in  welcher  freies  Athylendiamin  und  freies  Ammoniak 
»nander  vorhanden  sind.  Indem  sie  gleichzeitig  auf  noch  unverändertes 
mchlorid  wirken,  wird  einerseits  Athylendiamin,  andererseits  Diäthylen- 
\  erzeugt.  Je  gröfser  die  Anzahl  der  Ammoniakmoleküle  während  der 
1  Reaktion  ist,  um  so  vorwiegender  wird  Athylendiamin  erhalten  werden, 
lehr  wird  die  Bildung  der  komplizierteren  Basen  zurücktreten. 
[raut  verwendete  deshalb  auf  1  Mol.  Äthylenchlorid  etwa  18  Mol. 
iges  Ammoniak  von  33%  Ammoniakgehalt,  welche  Mischung  er  fiinf 
3u  im  Eiuschlufsrohr  auf  115 — 120"  erhitzte,  und  erhielt  so  127,6% 
jewicht  des  Äthylenchlorids  an  salzsaurem  Athylendiamin  gleich  95"/^ 
eoretisch  möglichen  Ausbeute. 

Q  neuerer  Zeit  sind  einige  spezielle  Werke  erschienen,  welche  eine  Zu- 
mstellung  aller  der  Methoden  bringen,  nach  denen  bestimmte  Körper- 
n  gewonnen  werden  können.  Aber  auch  sie  begnügen  sich  grofsenteils 
ir  Angabe  der  Umsetzungsgleichungen.  Bei  den  zahlreichen  Litteratur- 
sn,  die  sie  enthalten,  ist  es  allerdings  für  denjenigen,  dem  eine  gröfsere 
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Vorwort  zur  ersten  Auflage.  vn 

Bibliothek  zur  Verfügung  steht,  nicht  schwer,  sich  an  Ort  und  Stelle  darüber 
zu  informieren,  wie  in  dem  betreffenden  FaUe  zu  ver&hren  ist.  Im  vor- 
liegenden Werke  sollen  dagegen  im  speziellen  Teile  ohne  Rücksicht  auf  die 
zur  Verwendung  kommenden  Substanzen  einmal  diejenigen  Verfahren  im 
Zusammenhang  dargel^  werden,  nach  denen  man  die  Reaktionen  allgemeiner 
Art,  wie  das  Sublimieren,  Nitrieren,  Reduzieren,  Sulfonieren  an  Körpern 
irgend  welcher  Art  ausfuhren  kann. 

Es  wird  —  teilweise  an  Beispielen,  die  für  den  Zweck  nicht  zu  ent- 
behren sind  —  gezeigt  werden,  wie  der  eine  oder  der  andere  die  Schwierig- 
keiten eines  Spezialfalles  überwunden  hat.  Natürlich  ist  es  nicht  möglich, 
alle  angewandten  Verfahren  wiederzugeben,  eine  gewisse  Auswahl  ist  aus 
leicht  verständlichen  Gründen  nötig,  und  sind  im  folgenden  die  Methoden  der 
deutschen  und  ausländischen  Litteratur,  soweit  mir  dieselbe  zugänglich  und 
verständlich  war,  zusammengestellt. 

Unerschöpflich,  wie  das  Gebiet  der  Chemie  selbst,  ist  auch  die  Art  und 

Weise,  nach  welcher  man  arbeiten  kann,  und  es  ist  durchaus  unmöglich,  das 

Thema  ganz  erschöpfend  zu  behandeln,  bringt  ja  jeder  Tag  neue  Verfahren. 

Doch  soll  für  diejenigen,  die  nicht  Gelegenheit  gehabt  haben  oder    haben, 

ausfuhrlichere  Litteraturstudien  zu  machen,  zusammengestellt  werden,  was  sich 

zur  Zeit  etwa  in  ihr  an  zerstreut  und  regellos  aufgespeicherten  Schätzen  der 

Erfahrung   für   praktische  Ausfuhrung   von  Arbeiten    aus    dem    Gebiete    der 

organischen  Chemie  findet     Mancher,  der  z.  B.  mit  Zinn  und  Salzsäure  und 

ähnlichem    alle    seine  Reduktionen   durchzuführen    sucht,    wird    vielleicht  im 

folgenden  öfters  eine  für  seine  Zwecke  geeignetere  Methode  finden,  oder  auf 

sie   durch   ein  in  einem  ähnlichen  Falle  angewendetes  Verfahren  hingeleitet 

werden.     Wirkt  das  Buch  anregend  und  trägt  dazu  bei,  den  Fachgenossen 

das  Arbeiten  zu  erleichtern,  so  ist  der  Zweck  desselben  erreicht. 

Königsberg  L/Pr.,  im  Mai  1890. 

Der  Verfasser. 


Vorwort  zur  dritten  Auflage. 


ich  vor  fast  20  Jahren  den  Entschlufs  fafste,  die  Arbeitsmethoden 
ben,  bedurfte  es  jahrelanger  Überlegung  zur  Auffindung  des  Weges, 

sich  das  Material  in  übersichtliche  Form  bringen  liefs.  Die  vor- 
dritte  Auflage  hat  wiederum  bedeutende  Abänderungen  gegenüber 
en  zur  Erhöhung  der  Übersichtlichkeit  erfahren.  Weiter  haben  zahl- 
zwischen  erschienene  Arbeiten  und  das  ausgiebige  Heranziehen  der 
eratur  den  Umfang  des  Buches  sehr  vergröfsert.  Hinsichtlich  der 
ethoden  ist  die  Patentlitteratur  von  ganz  besonderem  Werte  für  die 
afUichen  Laboratorien,  weil  zahlreiche  in  diesen  in  einem  Einzelfalle 

Verfahren  zu  allgemeiner  Brauchbarkeit  erst  in  der  Technik  haben 
dtet  werden  können.  Ich  hoffe,  aus  den  vielen  Einzelangaben  all- 
manches  Gemeinschaftliche  herauszuschälen,  wozu  sich  Anfänge  bereits 
ise  im  Buche  finden. 

Hilfe  der  Inhaltsverzeichnisse  jedes  einzelnen  Abschnittes  ist  das  Auf- 
Q  geeigneten  Arbeitsmethoden  gegen  früher  sehr  erleichtert,  zum  Teil 

erst  ermöglicht     Man  kann  nunmehr  bei  der  beabsichtigten  Ver- 
eines Materials,   abgesehen   von  den  allgemeinen  Angaben,  im  be- 
\  Inhaltsverzeichnis   meist  eine  oder  mehrere  ähnliche  Verbindungen 
ihen,  und   die  auf  diese  letzteren  angewandten  Methoden  sinngemäfs 
I. 

Katschläge  zur  Verbesserung  des  Buches  und  Zusendung  von 
drücken  mit  neuen  oder  verbesserten  Arbeitsmethoden  werde  ich 
kbar  sein. 

der  ersten  Auflage  ist  eine  französische,  von  der  zweiten  eine  eng- 
»ersetzung  erschienen. 

ligsberg  i./Pr.,  im  April  1903. 

Der  Verfasser. 
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Allgemeiner  Teil. 


Labsar-Coicb.    Arbtitamethoden.    8.  Aall. 


Ausschütteln. 


Der  Scheidetrichter  und  sein  Ersatz. 

Sfhüttehncksch  inen. 

Die  xum  Ausschütteln  dienenden  Agentien  und  die  Behafidlung  der  atisxusehüttclndei 

Flüssigkeiten  und  Massen. 
Emtdsionen. 

Ausschütteln  warmer  Flüssigkeiten, 

Beschaffetiheit  und  Verhalten  der  xum  Ausschütteln  dienenden  Agentien. 
Selbstthätiges  Ausschütteln  unter  Verwendung  ton  Rückflufskühlem  nebst  Abdichten  de 

Apparate. 

Das  Ausschütteln  bezweckt  Substanzen,  welche  in  einer  Flüssigkeit  ge 
löät  oder  suspendiert  sind,  aus  dieser  in  eine  zweite  mit  der  ersten  nich 
mischbare  Flüssigkeit  durch  Durchschütteln  über- 
zufuhren. 

Der  Scheidetrichter  und  sein  Ersatz. 

Als  Apparat  für  Ausschüttelungen  und  Trennung 
der  beiden  Flüssigkeitsschichten  dient  in  den  meisten 
Fällen  der  mit  einem  Ablafshahn  versehene  Scheide- 
trichter. 

S('HiFF^  empfiehlt  nun,  anstatt  seiner  Cylinder 
mit  Hahn  und  Stopfen  von  400  mm  Länge  und  60 
resp.  30  mm  Durchmesser  zu  nehmen,  in  denen  man 
eine  grofse  Anzahl  chemischer  Operationen  neben  dem 
Ausschütteln  ausfuhren,  auch  das  Verhältnis  zwischen 
der  zu  extrahierenden  Flüssigkeit  und  dem  Fxtraktions- 
raittel  genau  beurteilen  kann.  Letzteres  erreicht  Ver- 
fasser dadurch,  dafs  er  sowohl  die  auszuschüttelnde 
Lösung,  wie  auch  die  zum  Ausschütteln  dienende 
Flüssigkeit  in  einen  graduierten  gewöhnlichen  Cylinder 
giebt,  und  sie  erst  hernach  in  den  Scheidetrichter 
giefst.  £r  umgeht  hierdurch  die  Notwendigkeit  eines 
besonderen  Apparats. 

In  Fällen,  in  denen  es  wünschenswert  ist,  keinen 
Hahn  am  Scheidetrichter  zu  haben,  wird  man  sich  des 
KAHLBAUMschen^  Tropftrichters  bedienen  können.  Bei 
ihm  ist  an  Stelle  des  Hahnes  auf  das  Ablaufrohr  C, 
welches  bei  c^  zu  einem  massiven  Stab  ausgebildet  ist, 
ein  Gehäuse  D  aufgeschlifien.     Der  massive  Teil  des 

Ablaufrohres    hat   zwei   rechtwinklig   gebogene    Kanäle  c^  und  c*.     Das  auf 
geschliffene  Gehäuse  D  hat  oben  eine  becherförmige  Erweiterung  d  und  in 


Fig.  1.     Scheidetrichter 
nach  Kaulbavm. 
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Ausschütteln. 

konischen  Teil  eine  Längsrinne  d\  Wenn  die  Rinne  d}  mit  den 
n  c*  und  c*  in  Verbindung  steht,  so  entleert  sich  der  Trichter.  Ist  da- 
iie  Verbindung  von  d^  mit  c^  und  c*  unterbrochen,  so  ist  der  Trichter 
ossen.    Um  das  Abfallen  des  Gehäuses  D  vom  Ablaufrohr  zu  verhindern, 

befindet  sich  unter  dem  Gehäuse  ein  kurzes  Stück 

Gummischlauch.  Der  Becher  d  dient  einesteils  als 
Handhabe  beim  Drehen  des  Gehäuses  D,  anderen- 
teils soll  er  ein  Lösungsmittel  aufnehmen  für  den 
Fall,  dafs  sich  das  Gehäuse  an  der  Schlifistelle 
festgesetzt  hat 


£ine  ganz  brauchbare  Ersatzvorrichtung  für 
Scheidetrichter  beschreibt  Holde  \  welche  man  sich 
aus  den  im  Laboratorium  stets  vorhandenen  Gerät- 
schaften in  kurzer  Zeit  zusammensetzen  kann. 
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Ersatz    für   Scheide- 
trichter. 


Der  Apparat    zeichnet  sich    also   durch  einen 

geringen  Anschaffungspreis  aus.     Weiter  bietet    er 

die  Möglichkeit,  Scheidevorrichtungen  in  beliebiger 

Gröfse  herzustellen,  ohne  dafs  erst,  wie  beim  gewöhn- 

jJL  Trtpl       liehen   Scheidetrichter,    einmalige    oder  wiederholte 

W^  I  Überfuhrung  der   zu    trennenden    Flüssigkeiten    in 

|e  [|  ein    zweites   Gefafs    erforderlich    wird.     Aufserdem 

kann  man  beliebig  erwärmen,  ja  sogar  kochen,  ohne 
ein  Springen,  wie  beim  £infullen  von  heifsen  Flüssig- 
keiten in  den  Scheidetrichter,  befurchten  zu  müssen, 
ist   das  Abspringen  des   Stopfens   beim   Schütteln  infolge  Drucks  der 
\  der  Flüssigkeiten,  welches  bei  Scheidetrichtem  manchmal  vorkommt, 
ien,  da  die  Luft  durch  c  austreten  kann. 

irch  den  Kork  a  eines  beliebigen  Gefafses  A  (Flasche,  Kochkolben  etc.) 
an  das  mit  der  Mündung  des  Korkes  abzuschneidende  Ablafsrohr  b  und 

zum  Boden  des  Gefafses  reichende  Luftzufuhrungsrohr  c.  Das  Hohr  b 
bequemen  Abfüllung  der  zu  trennenden  Flüssigkeiten  mit  dem  Quetsch- 

und  dem  Rohre  e  verbunden.  Bei  Substanzen,  welche  Kautschuk 
n,  ist  statt  des  Rohres  b  mit  Quetschhahn  Vorrichtung  ein  Glashahn- 
einzufugen.  Das  Rohr  c  ist  oben,  d.  h.  in  der  Nähe  des  Ge^sbodens, 
jgezogen.  Wenn  nötig,  wird  der  Stopfen  durch  Bindfaden  sicher  am 
der  Flasche  befestigt  Das  so  vorbereitete  Gefafs  wird  nun  zwecks 
lischung  der  Flüssigkeiten  bei  verschlossenem  Quetschhahn  d  mit  dem 
lach  unten  geschüttelt  Hat  man  einen  Kochkolben  als  Gefafs  be- 
;o  kann  man  die  Flüssigkeiten  natürlich  vorher  auch  stark  anwärmen, 
an  nicht  mit  Äther  etc.  ausschütteln  will.  Dann  wird  das  Gefafs  in 
gebildeten  auch  für  das  Schütteln  selbst  gültigen  Stellung  behufs  all- 
er Trennung  der  beiden  Flüssigkeiten  auf  einen  Dreifiills  oder  Stativ- 
set/.t  und  der  Ruhe  überlassen.  Nach  erfolgter  Trennung  der  Schichten 
an  die  Flüssigkeiten  nacheinander  ab. 
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Schüttelmaschlnen. 

Pur  das  Durchschütteln  der  Flüssigkeiten  hat  man  auch  für  Laboratorien 
jieeiguete  Schütteln) aecb inen  mit  WaBseran trieb,  oder,  wenn  ea  sich  nm  gröfsere 
Mengen  handelt,  mit  Heifsluftmotor- 
antrieb  construiert  Selbstverständ- 
lich wird  das  in  ihnen  durch- 
geschüttelte nachträglich  in  Scheide- 
tricbter  gebracht.  Wir  geben  hier 
iwei  solche  Vorrichtungen  in  der 
Abbildung  wieder,  wie  sie  z.  B.  von 
EliiLER  und  Martini,  Berlin,  ge- 
liefert werden.  Die  Betriebs  kraft 
des  ersten  liefert  die  Wasserleitung. 
Durch  B  wird  das  Leitungswasser 
in  die  RABEsche  Turbine  A  geleitet, 
welche  den  Antrieb  des  eigen t- 
Uchen  Schüttelapparats  besorgt.  Die 
Flasche  C  wird  in  ihrem  Lager  durch  einen  Lederriemen  festgehalten. 


Fig.  3.    Schütteln) asohini 


Turbinenaiitrieb. 


Fig.  4.     SchöttelmaRchiDe  mit  IleilslDllmotoraDtrieb. 
Saceb'  hat  dann  einen   Apparat  konstmiert,   der  gestattet,  gröfsere 
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Quantitäten  Flüssigkeiten  zu  schütteln.  Die  kleine,  weitverbreitete  RABEsche 
Turbine  kann  dazu  nicht  als  Kraftquelle  dienen,  weil  ihre  Kraft  nur  zum 
Schütteln  von  etwa  500  ccm  Flüssigkeit  ausreicht 

Er  wählt  als  Kraftquelle  die  bisher  in  Laboratorien  zu  wenig  bekannten 
Heifsluftmotoren  nach  Henrici,  die  als  Heifsluftm aschinen  absolut 
gefahrlos  sind;  geheizt  werden  sie  mit  Gas-,  Petroleum-  oder  Spiritus- 
brennern. Der  Heifsluftmotor  Gröfse  2  ist,  wie  viele  Versuche  ergeben  haben, 
im  Stande,  eine  Flasche  bis  zu  6  1  Flüssigkeit  kräi'tig  zu  schütteln,  daneben 
6 — 10  WiTTsche  Centriftigalrührer,  von  denen  wir  zwei  mit  abgebildet  sehen, 
in  rasche,  rotierende  Bewegung  zu  versetzen,  femer  eine  Centrifuge,  Mühle  etc. 
zu  treiben. 

Die  Anordnung  geht  aus  der  Abbildung  hervor:  Mit  dem  einen  Rade 
des  Motors  steht  in  direkter  Verbindung  das  Schüttelwerk,  d.  h.  ein  Wagen, 
der  auf  Schienen  läuft,  in  den  die  Flaschen  beliebiger  Gröfse  eingespannt 
werden.  Die  Wirkung  ist  selbst  bei  einer  Quantität  von  6  1  eine  ausser- 
ordentlich kräftige.  Will  man  eine  Anzahl  Flaschen  geringeren  Inhalts 
schütteln,  so  werden  diese  in  einen  in  verschiedene  Teile  abgefacherten  Kasten 
von  Holz  gelegt.  Der  letztere  wird  fest  eingespannt  Von  dem  zweiten  Rade 
des  Motors  aus  fuhrt  eine  Triebschnur  zu  dem  Spindelhalter,  von  dem  aus 
die  verschiedenen  Rührwerke  etc.  getrieben  werden.  In  dem  Tische  ist 
ein  grofser  verbleiter  Kasten  enthalten,  der  das  Kühlwasser  für  den  Motor 
enthält. 

Die  zum  Au88chQtteln  dienenden  Agentien  und  die  Behandlung  der 
auszuschQttelnden  FIQssigiceiten  und  Massen. 

Man  bedient  sich  in  fast  allen  Fällen  folgender  Flüssigkeiten  zum  Aus- 
schütteln: Äther,  Amylalkohol,  Benzol,  Chloroform,  Essigester,  Fetroläther, 
Phenol,  PTridin,  Schwefelkohlenstoff,  Toluol.  Auch  gewöhnlicher  Alkohol 
kann  sehr  verwendbar  sein. 

Von  der  verschiedenen  Löslichkeit  des  betreffenden  Körpers  in  der  aus- 
zuschüttelnden Flüssigkeit,  welche  fast  stets  eine  wässerige  Lösung  ist,  und 
in  dem  Extraktionsmaterial  hängt  es  ab,  wieviel  mal  das  Ausschütteln  zu 
wiederholen  ist  So  extrahierte  Herb^  die  angesäuerte  Lösung  einer  Tetra- 
hydrotereph talsäure  dreifsigmal  mit  Äther.  Im  allgemeinen  wird  man  gut 
thun,  sich  durch  Verdunsten  einer  Probe  des  zuletzt  Ausgeschüttelten  auf  dem 
Uhrglase  zu  überzeugen,    ob  noch    lohnende  Mengen    aufgenommen    werden. 

Der  viel  verwendete  Äther  löst  sich  übrigens  selbst  in  10  Teilen  Wasser, 
während  z.  B.  ein  Teil  Schwefelkohlenstoff  492  Teile  davon  für  seine  Lösung 
beansprucht  Diese  Zahlen  haben  für  unseren  Zweck  nur  einen  approximativen 
Wert,  da  ja*  nicht  Wasser,  sondern  Salzlösungen  ausgeschüttelt  werden,  und 
die  Löslichkeit  in  letzteren  eine  jedenfalls  abweichende  ist.  Immerhin  sind 
die  Zahlen  der  Beachtung  nicht  unwert  Dem  Verfasser  wiU  es  scheinen, 
dafs  der  Essigester  in  Rücksicht  auf  seine  Unlöslichkeit  fast  den  Vorzug  vor 
dem  gewöhnlichen  Äther  verdient  Erstens  gehen  nämlich  sehr  viele  Sub- 
stanzen weit  leichter  in  ihn,  als  in  Äther  über,  und  zweitens  löst  er  sich 
im  Verhältnis   zum  Äther  in  salzhaltigen  Flüssigkeiten  so  wenig,  dafs  er  bei 
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Dachheriger  Destillation  fast  vollständig  wiedergewonnen  werden  kann,  wo- 
durch sein  teurerer  Preis  ausgeglichen  wird.  Dabei  ist  noch  von  der  Zeit- 
ersparnis infolge  seiner  gröfseren  lösenden  Kraft  ganz  abgesehen,  wenn  es  sich 
am  schwierig  durch  Ausschütteln  gewinnbare  Substanzen  handelt. 

Lassen  sich  Körper  wässerigen  Lösungen  durch  Ausschütteln  nur  schwei 
entziehen,  so  kann  es  vorteilhaft  sein,  die  Lösung  vor  dem  Ausschütteln 
möglichst  einzudampfen,  falls  sie  dieses  überhaupt  verträgt,  um  die  zu  extra- 
hierende Flü&sigkeitsmenge  zu  vermindern.  Ein  in  solchem  Falle  aber  beinahe 
immer  anwendbarer,  und  dazu  bequemerer  Weg  zur  Erleichterung  des  Aus- 
schütteins besteht  jedoch  im  Sättigen  der  auszuschüttelnden  Lösung  mit  Koch- 
salz oder  einem  noch  leichter  in  Wasser  löslichen  Salze.  Folgendes  sei  un£ 
ein   Beispiel  hierfür. 

Beim  Schütteln  von  essigsäurehaltigem  Wasser^  mit  Essigester  verteilt 
sich  die  vorhandene  Säure  dem  Volumen  nach  gleichmäfsig  in  beiden  Flüssig- 
keiten. Ist  aber  ersterem,  also  der  verdünnten  Essigsäure,  z.  B.  Magnesium- 
sulfat bis  zur  Sättigung  hinzugefügt  worden,  so  enthält  nach  dem  Schüttele 
ein  Volum  Essigester  viermal  so  viel  Essigsäure,  als  ein  Volum  der  jetzt  stark 
salzhaltigen  wässerigen  Flüssigkeit  Wir  sehen  wie  die  anorganischen  Salze 
die  Löslichkeit  von  neben  ihnen  vorhandenen  organischen  Substanzen  stark 
herabsetzen.     Diesem  „Aussalzen"  werden  wir  noch  häufig  begegnen. 

Ist  die  auszuschüttelnde  Flüssigkeit  von  dicklicher  Beschaffenheit,  odei 
schwimmen  feste  Teile  in  ihr,  welche  den  Ablauf hahn  zu  verstopfen  drohen, 
so  schüttelt  man  die  zu  verarbeitenden  Flüssigkeiten  lieber  in  einer  stark- 
wandigen  Flasche  durcheinander,  giefst  nach  dem  Absetzen  das  Klare  ab  unc 
bringt  erst  zuletzt  das  Ganze  in  den  Scheidetrichter. 

Man  kann  auf  diesem  Wege  selbst  aus  Hölzern  und  ähnlichem  gani 
gut  direkt  Alkaloide  ausschütteln.  So  erhielt  Salzberger^,  als  er  1  k^ 
einer  mittelfein  gepulverten  Wurzel  mit  300  g  Ätzbaryt  gut  durchmischt« 
und  500  ccm  Wasser  zugab,  ein  bequem  mit  Äther  ausschüttelbares  Gemisch 
und  bei  Anwendung  von  5  kg  Äther  auf  1  kg  Wurzel  war  nach  dreimaligen] 
Ausschütteln  die  Extraktion  eine  fast  vollständige. 

Das  Cocain  wird  aus  den  getrockneten  Blättern  von  Erytroxylon  Coca, 
einem  tief  im  Innern  Perus  und  Bolivias  heimischen  und  dort  kultivierten 
Strauch  gewonnen.  Nachdem  der  Wert  des  Cocains  für  die  Augenheilkunde, 
in  der  es  jetzt  ganz  unersetzlich  erscheint,  erkannt  war,  wurden  anfangs  die 
trockenen  Blätter  zu  seiner  Reindarstellung  nach  Europa  geschickt.  Dabei 
machte  man  jedoch  die  unangenehme  Erfahrung,  dafs  ihr  Cocaingehalt,  dei 
anfangs  0,3  bis  0,6  ^/^  beträgt,  bei  dieser  weiten  Reise  oft  durch  eine  Art 
von  Fäulnis  völlig  zerstört  wird.  So  blieb  denn  nichts  übrig,  als  das  Cocain 
an  Ort  und  Stelle,  so  gut  es  geht,  aus  den  Blättern  zu  extrahieren,  dessen 
völlige  Reinigung  dann  in  Europa  erfolgen  konnte.  Statt  1000  kg  Blattei 
hatte  man  jetzt  höchstens  6  kg  Rohcocain  zu  transportieren.  Pfeifer  ver- 
fahrt dazu  in  der  Art,  dafs  die  zerkleinerten  Cocablätter  mit  verdünntei 
Natronlauge  und  Petroleum,  an  Stelle  dessen  man  im  Laboratorium  Amyl- 
alkohol benutzen  wird  (siehe  Seite  12),  zwei  Stunden  in  einem  geschlossenen 
GefaTse  durchgeschüttelt  werden.     Die  Natronlauge,  als  starkes  Alkali,  macht 
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das  Cocain,  das  Alkaloid,  aus  seinen  Verbindungen  frei,  welches  sich  seiner- 
seits im  Petroleum  auflöst.  Hernach  wird  das  Petroleum  (der  Amylalkohol) 
von  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  den  ^Blättern  getrennt  und  mit  Salzsäure 
versetzt.  Dadurch  bildet  sich  das  in  Petroleum  unlösliche  salzsaure  Cocain, 
welches  sich  daher  auf  diesen  Säurezusatz  ausscheidet.  Es  wird  abfiltriert, 
getrocknet  und  als  solches  nach  Europa  versendet,  wo  es  durch  Umkrystalli- 
sieren  in  den  Zustand  völliger  Reinheit  übergeführt  wird. 

AusschQtteln  emulgierender  FlOssigkeiten. 

Wird  durch  das  Schütteln  die  Flüssigkeit  emulsionsartig,  so  dafs  sie 
sich  nicht  wieder  in  zwei  Schichten  trennen  will,  so  kann  man  dies  oft  er- 
reichen, wenn  man  entweder  mehr  Lösungsmittel  oder  mehr  Wasser  zugiebt, 
je  nachdem  die  Probe  im  Reagenzglas  entscheidet.  In  Fällen,  in  welchen 
Äther  die  Emulsion  veranlafst,  hilft  oft  die  Zugabe  von  Alkohol,  wonach 
das  Gemisch  von  Alkohol  und  Äther  sehr  bald  klar  obenauf  schwimmt, 
wie  denn  überhaupt  alkoholhaltiger  Äther  ^  in  sehr  vielen  Fällen  nach  des  Ver- 
fassers Erfahrungen  dem  alkoholfreien  bei  Extraktionen  vorzuziehen  ist  Geht 
also  eine  Substanz  schwer  in  den  Äther  über,  oder  tritt  Emulsionsbildung 
auf,  so  giefst  man  ein  wenig  Alkohol  zum  Gemisch  und  schüttelt  von 
neuem. 

Nach  Schröder^  erleichtert  beim  Ausschütteln  mit  Essigester  die  Zugabe 
von  Kochsalz  oder  Ammonsulfat*  zur  wässerigen  Lösung  die  Trennung  der 
Schichten,  andere  empfehlen  für  den  Zweck  Chlorcalcium.  Auch  Schulze 
und  LiKiERNiK^  beseitigten,  als  es  sich  um  Extraktion  einer  stark  alkalischen 
Flüssigkeit  mit  Äther  handelte,  die  auftretende  Emulsion  durch  Zugabe  von 
festem  Kochsalz. 

Merkwürdigerweise  ist  hinwiederum  die  Zugabe  von  Äther  andererseits  manch- 
mal im  Stande,  wässerige  Emulsionen  aufzuheben;  so  teilen  Krämer  und  Spilker^ 
mit,  dafs  beim  Auswaschen  synthetisch  gewonnener  Schmieröle  mit  Wasser,  ganz 
wie  bei  Schmierölen  überhaupt,  sich  leicht  Emulsionen  bilden,  die  sich  selbst  nach 
tagelanger  Ruhe  in  lauer  Wärme  nicht  trennen,  aber  durch  Zusatz  von  Äther  über- 
wunden werden. 

Es  giebt  jedoch  Flüssigkeiten,  die  sich  infolge  von  Emulsiousbildung  auf 
keine  Art  ausschütteln  lassen;  dahin  gehören  die  meisten  Tier-  und  Menschen- 
harne, ganz  gleich,  ob  man  sie  direkt,  oder  nach  Zugabe  von  Säure  oder 
Alkali  auszuschütteln  versucht.  Es  erstarren  z.  B.  schwach  angesäuerte 
Kaninchenurine  beim  Schütteln  mit  Äther  öfters  geradezu  zu  einer  Gallerte. 

Daher  hat  sich  in  den  physiologisch-chemischen  Laboratorien  allmählich 
eine  ganz  bestimmte  Praxis  der  Harn  Verarbeitung  herausgebildet,  die  auch 
bei  sonstigen  zu  Emulsionsbildungen  Veranlassung  gebenden  Flüssigkeiten 
mutatis  mutandis,  nach  des  Verfassers  Erfahrungen  oft  genug  brauchbar  ist 

Man  dampft  in  ihnen  also  zur  Entfernung  des  Wassers  die  Harne  zuerst 
auf  dem  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  und  zieht  den  Rückstand  mehrfach 
mit  siedendem  Alkohol  aus.  Das  führt  man  in  der  Art  aus,  dafs  man  auf 
letzteren  Alkohol  giefst,   ihn  in   der  offenen  PorzeUanschale  auf  dem  Wasser- 
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bade  ins  Sieden  geraten  läfst,  worauf  man  ihn  in  ein  Becherglas  abgielst 
Dieses  Extrahieren  wiederholt  man  etwa  viermal,  worauf  die  Menge  des 
Alkoholextraktes  etwa  das  l^l^f&che  Volumen  vom  in  Arbeit  genommenen 
Urin  betrage.  (Das  ungelöst  bleibende  besteht  daop,  wenn  Urin  das  Aus- 
g&ngsmaterial  war,  fast  nur  noch  aus  anorganischen  Salzen.) 

Der  alkoholische,  in  ein  Becherglas  gegossene  Extrakt  klart  sich  unter 
Absetzung  von  Verunreinigungen,  oder  entsprechend  der  Tierspezies  und  ihrer 
Ernährung  von  etwas  Harnstoff,  im  Laufe  von  24  Stunden  so  weit,  dafs  er 
sich  leicht  filtrieren  lafst,  ja  der  von  Kaninchen  stammende  setzt  seine 
harzigen  Bestandteile  so  fest  an  den  Wänden  des  Gefafses  ab,  dafs  die 
rotlich  gefärbte  alkoholische  Lösung  ohne  weiteres  von  diesen  völlig  klar 
abgegossen  werden  kann.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  nun  ihrerseits 
möglichst  weit  eiogedaropfl,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgerührt  und  nunmehr 
dieses  wässerige  Magma  als  solches,  oder  nach  dem  Ansäuern,  resp.  nach 
Zugabe  vou  Alkali,  auch  wohl  in  jedem  dieser  drei  Zustände,  mit  Äther, 
Esäigester,  Amylalkohol  etc.  ausgeschüttelt,  ohne  dafs  jetzt  Emulsionsbildung 
zu   befurchten  wäre. 

In  eines  dieser  Lösungsmittel  pflegen  dann  die  Substanzen  überzugehen, 
welche  sich  z.  B.  nach  Verabreichung  von  Arzneimitteln  oder  Chemikalien 
an  die  Tiere  in  deren  Körper  bilden,  um  deren  Gewinnung  es  sich  zu 
handeln  pflegt. 

Nur    um    nicht    die  Vorstellung   aufkommen    zu    lassen,    dafs   diese   fast   aas- 

schUefälich    angewendete  Methode  der  Harn  Verarbeitung  auch  die  einzig  zuny  Ziele 

führende    ist,    sei    noch    ein    anderes    in    einem   Spezialfall    angewendetes  Verfahren 

hier  angeführt    So  konstatierten  Scbmiedeberg  und  His^  den  Übergang   von    Pyridin 

OH 
CjHjN  in  Methylpyridylammoniunihydroxyd  C5H6N<^prj    —  eine  der  merkwürdigsten 

im  Tierkörper  beobachteten  Synthesen  —  auf  dem  Wege,  dafs  sie  den  betreffenden 
Harn  durch  Zugabe  von  Bleiessig  und  Ammoniak  einer  oberflächlichen  Reinigung 
anterzogen  und  vom  Niederschlage  abfiltrierten.  Aus  dem  Filtrat  entfeniten  sie  den 
Cberschnfs  des  Bleis  durch  Schwefelsäure,  worauf  Kaliumquecksilberjodidlösung  einen 
bald  krystalliniHch  werdenden  Niederschlag  hervorrief,  der  sich  als  das  Doppelsalz 
der  im  Tierkörper  entstandenen  neuen  Base  erwies. 

Ein  weiteres,  und  zwar  stets  bei  Emulsionen  zum  Ziele  führendes  Mittel, 
für  welches  aber  in  den  Laboratorien  der  nötige  Apparat  leider  oft  nicht 
zur  Verfugung  steht,  ist  das  Centrifugieren  von  Emulsionen.  Die  Centri- 
fugalkraft  bewirkt  meist  sehr  rasch  wieder  die  Trennung  der  beiden  Flüssig- 
keileo  entsprechend  ihrem  spezifischen  Gewichte.  So  gelingt  auf  diesem  Wege 
selbst  die  Wiederaufhebung  der  Emulsion,  welche  man  bei  starkem  Schütteln 
von  Harn  mit  Amylalkohol  erhält,  die  sonst  noch  nach  Wochen  nicht  eintritt. 

Ausschütteln  warmer  Flüssigkeiten. 

Sicherlich  wird  das  Ausschütteln  warmer  Flüssigkeiten  z.  B.  mit  warmem 
Äther  infolge  von  des  letzteren  gröfserer  lösenden  Kraft  rascher,  als  das 
Arbeiten  mit  kalten  Flüssigkeiten  zum  Ziele  fuhren.  Dieses  för  den  Grofs- 
belrieb  empfohlene  Verfahren,*  demzufolge  35®  warme  alkalische  Flüssig- 
keiten in  DruckgefiUTsen  mit  Äther  ausgeschüttelt  werden   sollen,    kann   wohl 
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mangels  geeigneter  Apparate  und  der  grofsen  Feuersgefahr  nicht  in  Labo- 
ratorien zur  Anwendung  gelangen.  Will  man  aber  im  Laboratorium  warme 
Flüssigkeiten  warm  ausschütteln,  so  wird  man  sich  des  Amylalkohols  (siehe 
5.  13)  bedienen.  Die  mit  der  Hantierung  mit  warmem  Äther  verbundene 
Peuersgefahr  ist  auch  Ursache,  dafs  man  niemals  Flüssigkeiten,  die  mit  Äther 
Bxtrahiert  worden  sind,  weil  sie  doch  so  reichlich  von  diesem  gelöst  enthalten, 
unter  Abzügen  auf  Wasserbadem  direkt  abdampfen  soll.  Der  Abzug  wird  sich 
bald  mit  Ätherdämpfen  erfüllen  und  heftige  Explosionen  pflegen  die  schliefs- 
üche  Folge  dieser  Unvorsichtigkeit  zu  sein.  Hat  man  solche  Flüssigkeiten 
einzudampfen,  so  wird  man  deshalb,  durch  sie  bevor  man  sie  aufs  Wasser- 
bad setzt,  so  lange  mittels  des  Geblases  einen  Luftstrom  jagen,  bis  dieser 
ien  Äther  mit  weggeführt  hat.  £s  nimmt  das  nicht  übermäfsig  viel  Zeit  in 
Anspruch.  Ist  die  Flüssigkeitsmenge  klein,  so  wird  man  sie  anfangs  auf 
3in  siedendes  Wasserbad,  dessen  Flamme  man  soeben  gelöscht  hat,  setzen. 
Dessen  Wärme  genügt  dann  ebenfalls  zur  Verdunstung  dieser  geringen  Menge 
&.ther,  worauf  das  eigentliche  Eindampfen  gefahrlos  beginnen  kann. 

Weitere  allgemeine  Mitteilungen. 

Hat  man  wässerige  Lösungen,  welche  säurehaltig  (Salzsäure,  Essigsäure) 
Maaren,  ausgeschüttelt,  und  ist  die  Extraktionsflüssigkeit  sauer  —  sie  darf 
liese  Reaktion  aber  natürlich  nicht  der  auszuschüttelnden  organischen  Ver- 
Dinduug  verdanken  —  so  giebt  man  in  diese  Kaliumhydroxyd,  sei  es  in  fester 
Form  oder  in  Form  einiger  Tropfen  Kalilauge.  Vorsichtiger  ist  es,  Natrium- 
)der  Kaliumkarbonat  oder  Bikarbonat,  bezw.  Calciumkarbonat  ^  zu  verwenden. 
3ind  in  den  Äther  organische  Säuren  übergegangen,  so  entfernt  man  die 
leben  diesen  vorhandene  Salzsäure  resp.  Essigsäure  so,  dafs  man  die  äthe- 
ische  Lösung  mit  viel  Wasser  durchschüttelt  Dies  nimmt  dann  die  Salz-^ 
resp.  Essigsäure^  fort.  Schüttelt  mau  jetzt  mit  verdünnter  Natriumkarbonat- 
ösung  z.  B.,  so  erhält  man  eine  wässerige  Lösung  des  gesuchten  organischsauren 
NTatriumsalzes,  so  gut  wie  frei  von  Natriumchlorid  oder  Acetat.  Weit  richtiger 
Nird  es  aber  sein,  sich  erforderlichen  Falles  zum  Ansäuern  der  ursprünglichen 
Lrösung  der  Weinsäure  und  ähnlicher  Säuren  zu  bedienen,  die  überhaupt 
licht  mit  in  den  Äther  übergehen.* 

Vertragen  ätherische  etc.  Ausschüttelungen  nicht  das  AbdestUlieren  des 
Äthers,  sei  es  in  chemischer  Beziehung,  sei  es  weil  Explosionsgefahr  vor- 
legt, so  entfernt  man  ihn  durch  einen  starken  Luftstrom,  oder  ist  auch 
las  nicht  zuträglich,  so  läfst  man  ihn  freiwillig,  oder  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  und  Paraflfln  verdunsten. 

Läfst  man  z.  B.  auf  eine  alkalische  DiazobenzoUösung  ein  Oxydations- 
nittel  wie  Ferricyankalium  oder  Kaliumpermanganat  wirken,  so  erhält  man 
jinen  Körper  von  der  Zusammensetzung  C^Hg^NgOgH,  der  anfangs  Diazo- 
jenzolsäure*  genannt  worden  ist.  Es  ist,  wie  spätere  Untersuchungen  gelehrt 
laben,  das  vierte  mögliche  Nitranilin,  also  dasjenige,  bei  dem  die  Nitro- 
pruppe  ein  Wasserstoffatom  der  Amidogruppe  ersetzt.     Siehe   das  Nähere  im 


»  B,  2.-).  3651.     -     2  B.  24.  2083.     -     »  B.  25.  950.     —    *  A.  Pth.  2r..  242. 
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Abschnitt  „Nitrieren".  Man  entzieht  es  der  Keaktionsflüssigkeit  durch  Aus- 
äthern,  nach  dessen  Verdunsten  es  in  Krystallen  zurückbleibt  Diese  KrystaUe, 
die  so  durch  Abdestillieren  des  Äthers  gewonnen  werden,  verpufien  aber 
bereits,  wenn  die  Temperatur  des  Wasserbads  auf  ca.  70^  steigt  Es  ist 
daher  zur  Vermeidung  einer  Explosion  notwendig,  den  letzten  Ätherrest  frei- 
willig verdunsten  zu  lassen. 

Benutzt  man,  wegen  der  grolsen  in  Anwendung  kommenden  Quantitäten 
Äther,  diesen  öfters  zur  Extraktion  des  gleichen  Alkaloids,  so  wird  man  ihn 
nach  jedesmaliger  Extraktion  nicht  destillieren,  sondern  ihm  durch  Schütteln 
mit  verdünnter  Saure,  z.  B.  Schwefelsaure,  das  Alkaloid  jedesmal  entziehen, 
und  so  zur  Neubenutzung  tauglich  machen.  Schliefslich  wird  man  dann  die 
saure  Lösung  alkalisch  machen,  und  nun  aus  ihr  mit  frischem  Äther  das 
Alkaloid  endgültig  ausschütteln,  das  man  nach  dem  Abdestillieren  dieses 
Äthers  dann  zugleich  in  recht  reinem  Zustande  erhalten  wird.  Das  hier 
speziell  von  Alkaloiden  Gesagte  kann  natürlich  auf  alle  alkalischen  und 
sauren  zu  extrahierenden  Substanzen  übertragen  werden. 

Ist  das  in  den  Äther  übergegangene  Produkt  mit  den  Ätherdämpfen 
sehr  flüchtig,  wie  es  z.  B.  Bamberoer^  beim  Dekahydrochinolin  fand,  so 
destilliert  man  den  Äther  nicht  direkt,  sondern  unter  Benutzung  eines  ge- 
eigneten Aufsatzes  (siehe  Destillation)  ab. 

Salkowski'  fand,  was  auch  noch  mitgeteilt  sein  möge,  dafs  Äther 
beim  Ausschütteln  Spuren  von  Natriumsalzen  einzelner  flüchtiger  organischer 
Säuren  aufnimmt. 

Da  der  Fall  nicht  ausgeschlossen  ist,  dafs  sich  die  zum  Ausschütteln 
dienende  Flüssigkeit,  z.  B.  Äther,  von  dem  durch  sie  extrahierten  nicht  durch 
Destillation  trennen  läfst,  etwa  wegen  zu  nahe  bei  einander  liegender  Siede- 
punkte beider  Substanzen,  so  sei  hier  die  auf  einem  anderen  Wege  als  dem 
der  Destillation  ausgeführte  Trennung  von  Bromäthyl  und  Äther  mitgeteilt 
Natürlich  wird  sich  das  in  dem  betreflenden  Falle  einzuschlagende  Veifahren 
ganz  nach  dem  chemischen  Verhalten  des  extrahierten  richten  müssen.  Doch 
kann  die  hier  folgende  Methode  in  gewisser  Weise  immerhin  als  Anhalts- 
punkt dienen. 

Stellt  man  also  Bromäthyl  durch  Einwirkung  eines  Bromsalzes  auf  Äthyl- 
schwefelsäure dar,  so  entstehen  neben  dem  Bromäthyl  7 — 9  Proz.  Äthyläther, 
der  sich  des  fast  gleichen  Siedepunktes  halber  durch  fraktionierte  Destillation 
nicht  vom  Bromäthyl  trennen  läfst  Für  manche  Zwecke  ist  aber  die  Ver- 
wendung  eines  reinen,  von  Äthyläther  freien  Bromäthyls  unbedingt  erforder- 

NO 
lieh.     Dies  gilt  z.  B.  fiir  die   Darstellung  von  Nitrophenetol  CgH^  <  ^^  p  rr 

aas  Nitrophenolnatrium  und  Bromäthyl,    wo  ein  Athergehalt  des  Bromäthyls 
die  Ausbeute  sehr  wesentlich  verringert 

Riedel'  erreicht  nun  diese  somit  nötige  völlige  Trennung  des  Äthers 
vom  Bromäthyl  auf  dem  Wege,  dafs  er  das  Gemisch  mit  Schwefelsäure 
schüttelt,  welche  unter  Erwärmen  den  Äther  löst,  ohne  das  Bromäthyl 
XU  beeinflussen.  Wegen  der  Wärmeentwickelung  arbeitet  man  entweder 
in    stark  wandigen,    geschlossenen    Glasgeföfsen,     od^    am     Rückflufskühler. 

>  B.  23.   1144.    —    *  Z.  9.  493.    —     ^  JJ.  H.  I\  52982. 
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a  40  kg  von  Äther  zu  befTeiendem  Bromäthyl  wird  portionsweiee 
ilsänre  von  1,84  spez.  Grew.  gefugt  und  geschüttelt,  worauf  die  Säure, 
len  aufgenommeDen  Äther  spezifisch  leichter  geworden,  an  die  Ober- 
teigt.  Man  giefst  nun  so  lange  unter  Schütteln  portionsweise  weitere 
u,  bis  dieselbe  wieder  ein  gröfseres  spez.  Gew.  hat  als  das  warme  Brom- 
ind  infolge  dessen  zu  Boden  sinkt.  Man  verbraucht  dazu  etwa  das  der 
dt  genommenen  Menge  Bromäthyl  gleiche  Gewicht  Schwefelsäure.  Die 
lg  erfolgt  sodann  im  Scheidetrichter. 


chaffenheit  und  Verhalten  von  zum  AusschQttein  verwendeten 

Flüssigkeiten. 

ie  nicht  anders  zu  erwarten,  ist  die  Löslichkeit  der  einzelnen  Stoffe 
chüttelmaterial aufserordentlich  verschieden;  so  löst  sich  1  Teil  Hippur- 
►ei  20 — 25^  in  200 — 270  Teilen  mit  Wasser  gesättigtem  Äther,  während 
;u  nur  16 — 22  Teile  Essigester  bedarf.  Bunge  und  Schmiedebero 
gezeigt,  dafs  man  auf  diesem  Wege  die  Hippursäure  von  der  Benzoe- 
^eradezu  quantitativ  trennen  kann.  Schüttelt  man  nämlich  eine  wäs- 
^sung  dieser  beiden  Säuren  mit  Petroläther  aus,  so  geht  in  diesen 
lle  Benzoesäure,  aber  keine  Spur  Hippursäure  über.^  Und  vom 
n  ist  festgestellt^  dafs  es  aus  alkalischer  Lösung  nur  in  Amylalkohol 
t,  aber  nicht  von  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Essigester  oder  Petrol- 
ifgenommen  wird. 

ß  eingangs  als  zum  Ausschütteln  geeignet  genannten  Flüssigkeiten 
ß  sie  der  Handel  liefert,  zum  Teil  so  wenig  rein,  dafs  ihre  Beimengungen 
rend  wirken  können.  Das  gilt  besonders  vom  Amylalkohol,  über  dessen 
Qg  wir  näheres  gleich  hier  folgen  lassen,  weil  er  ein  für  viele  Zwecke 
ssonders  geeignetes  Ausschüttelungsmittel  ist.  Dagegen  dient  er  im 
itz  zu  den  anderen  hier  in  Betracht  kommenden  Flüssigkeiten,  die 
deutlich  viel  als  Krystallisationsmittel  Verwendung  finden,  wenig  zu 
zweiten  Zweck.  Deshalb  werden  wir  die  Verunreinigungen,  auf  welche 
1  übrigen  zu  achten  ist,  erst  im  Kapitel  Krystallisation  besprechen, 
uns  mit  ihnen  wiederuni  ausfuhrlich  zu  beschäftigen  haben. 
ir  im  Handel  befindliche  Amylalkohol  enthält  besonders  Beimengungen, 
der  Extraktion  sowohl  saurer  wie  alkalischer  Flüssigkeiten  verharzen, 
Harze  die  Reiudarstellung  der  in  ihn  übergegangenen  Körper  bedeu- 
chweren  können.  Wie  Udransky^  in  einer  ausführlichen  Untersuchung 
hat,  ist  es  hauptsächlich  Furfurol,  welches  dem  Alkohol  diese  un- 
me  Eigenschaft  erteilt,  und  dessen  Entfernung  ist  nur  so  zu  erreichen: 
lirt  den  Alkohol  in  amylschwefelsaures  Kalium  über,  dessen  neuerdings 
idene  quantitative  Darstellung  wir  im  Abschnitt  „Estergewinnung** 
lind  reinigt  dieses  durch  mehrfaches  Umkrystallisieren.  Zerlegt  man 
s  Salz  wieder  durch  5  stündiges  Erwärmen  im  Wasserbade  mit  10  pro- 
Schwefelsäure, CßHj^OSOgH  +  HjO  =  CßHji-OH  +  H^SO^,  hebt 
den  in  Freiheit  gesetzten  Amylalkohol  ab,  entsäuert  ihn  durch  Schüt- 
;  Calciumkarbonat  und  treibt  ihn  mit  Wasserdämpfen  über,  so  kommt 

L.  Pik.  6.  237.    —    ^  Z.  Ä.  21.  620.    —    »  Z.  13.  248. 
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man  dud  zu  einem  Produkt,  welches  ohne  jedwedes  Bedenken  zum  Ausschülr 
teb  benatzt  werden  kann. 

Er  dient  bekanntlich  auch  viel  zur  Gewinnung  von  Alkaloiden,  nament- 
lich jenen  geringen  Mengen,  um  die  es  sich  in  Vergiftungsfallen  zu  handeln 
pflegt  UsLAH  und  Erdmann  ^  zeigten  zuerst,  dass  die  freien  Pflanzenbasen 
in  ihm,  besonders  wenn  er  im  heifsen  Zustande  zur  Verwendung  gelangt, 
meist  sehr  leicht  löslich  sind  —  da  er  erst  bei  132^  siedet,  kann  man 
mit  ihm,  im  Gegensatz  zum  Äther,  Schwefelkohlenstoff  etc.,  ohne  weiteres 
heifse  wässerige  Losungen  behandeln  —  und  andererseits  zeigten  sie,  dafs 
eine  amylalkoholische  Lösung  selbst  an  grofse  Quantitäten  Wasser,  zu- 
mal wenn  dieses  alkalisch  reagiert,  nichts  von  dem  Alkaloid  abgiebt  Da 
weiter  aber  die  salzsauren  Alkaloide  in  Amylalkohol  schwer  löslich  sind, 
können  hernach  die  Pflanzenbasen  schon  durch  einfaches  Schütteln  mit  salz- 
Bäurehaltigem  Wasser  ihm  leicht  und  vollständig  wieder  entzogen  werden,  was 
ihre  Reindarstellung  gerade  mit  seiner  Hilfe  zu  einer  so  bequemen  macht 
(siehe  S.  7,  die  Darstellung  des  Cocains). 

Lafst  sich  das  in  ihn  Übergegangene  nicht  durch  Durchschütteln  mit 
gaurem  oder  alkalischem  Wasser  erhalten,  so  destilliert  man  ihn  zur  Gewin- 
nung der  in  ihm  gelösten  Substanz  aus  einem  Ol-  oder  Metallbad  ab.  Diese 
Operation  fuhrt  man  auch  wohl  im  Vakuum  aus.^ 

Die  Brauchbarkeit  des  Phenols  aus  Ausschüttelungsmittel  wird  in  den 
Laboratorien  weniger  ausgenutzt,  als  sie  es  verdient.  Dagegen  scheint  sie 
in  der  Technik  eine  gröfsere  Rolle  zu  spielen. 

Wie  Bernthsen^  mitteilt,  gewinnt  mau  Methylenrot  aus  den  Methylen- 
blau-Mutterlaugen, indem  man  sie  mit  Phenol  ausschüttelt.  Aus  der  mit 
Alkohol  und  Äther  versetzten  Phenollösuug  fällt  es  dann  als  eine  krystalli- 
nische  Masse  aus,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystalüsiereu  aus  Alkohol 
gereinigt  werden  kann. 

Auch  Diazokörper^  kann   man  mit  Phenol  ausschütteln.     Versetzt  man 

eine   Lösung   von    10  kg    Anilin   in    30  kg   mit    100  1    Wasser    verdünnter 

Salzsäure  mit  einer   Lösung   von    7,5  kg   Natriumnitrit  in    15  1  Wasser,    so 

lafst   sich  das    entstandene    salzsaure   Diazobenzol    mit    Phenol    ausschütteln. 

Zum  ersten  Ausschütteln    verwendet   man    30  kg,    hernach  noch    dreimal  je 

10  kg  Phenol.     Diese  Lösungen   von  Diazokörpern   halten   sich  übrigens  nur 

einige  Tage.     Nach  dieser  Zeit,    oder  sogleich  beim  Erwärmen,    treten  Um- 

lagenmgen  unter  Entweichen  von  Stickstoff  ein. 

Pyridin    soll   nach    Cremer '^    zum    Ausschütteln    von    Ham^    dienen 
können.     Es  gelingt  nach  ihm  auf  diesem  Wege,  demselben  viel  Farbstoff  zu 

^  Ann.  120.  121.    —    •  B,  24.  513.    —    «  Ami.  251.  5.    —    *  D.  R.  P.  58001. 

»  Z.  B.  36.  124. 

*  AnmerkoDg:  Es  sei  gestattet,  hier  darauf  hinzuweisen,  dafs  Verfasser  für  die 
ottBt  80  vernachlässigte,  weil  von  den  Chemikern  ganz  mit  Unrecht  für  schwer  er- 
^litete  Analyse  des  Harns,  die  doch  sicher  unter  das  organisch-chemische  Arbeiten 
^t,  eine  kaum  2  Bofen  starke  „Praxis  der  Harnanalyse''  herausgegeben  bat,  in 
welcher  zugleich  die  künstliche,  sehr  einfache  Herstellung  der  zu  ihrer  Erlernung 
*'ti|en  pathologisehen  (von  Kranken  herstammenden)  Harne  im  ehemischen 
lA^ratoriun  angegeben  ist,  so  dafs,  auch  ohne  Beziehungen  zu  einem  Krankenhause, 
TÖÜige  Sicherheit  durch  die  hierzu  erforderliche  unbedingt  nötige  Übung  in  dieser 
^^86  erlangt  werden  kann. 
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entüehen,  w&a  manchmal  von  Interesse  gegenüber  den  sonst  für  diesen  Zweck 
brauchbarea  Methoden,  die  ihn  alle  mehr  als  diese  modifizieren,  sein  mag. 

SchUefslich  sei  darauf  hingewieaen,  daTs  Alkohol  zum  Extrahieren  von 
Flüssigkeiten,  die  viel  Pottasche  enthalten,  dienen  kann,  indem  er  sich  in 
diesen  nicht  löat,  aondem  auf  ihnen  obenauf  schwimmt  Man  wird  also  ge- 
eigneten Flüssigkeiten,  die  man  mit  ihm  extrahieren  will,  absichtlich  reichlich 
Pottasche  zusetzen.  So  hat  Verfasser'''  einer  stark  pottaschehaltigen  Lösung, 
die  neben  dem  Kalium karbonat  viele  organisohaauren  Kaliumsalze  enthielt, 
diese  letzteren  Kaliumsalze  durch  dreimaliges  Aueschüttelu  mit  Alkohol 
quantitativ  zu  entziehen  vermocht  Das  Verfahren  ist  vielleicht  weiterer 
Auedehnung  iahig,  weil  Alkohol  vieles  (hier  organischsaure  Kaliumsalze)  löst, 
das  die  aaderen  Extraktionsmittel  allesamt  nicht  aufnehmen. 

Extrahieren  von  FIQasIgkeiten  unter  Verwendung  von  RQckfluI^kQhlem 
nebst  Abdichten  der  Apparate. 

Die  Unbequemlichkeit  des  Bchüttelns  im  Scheidetrichter  hat  man  ohne 
mechanische  Hilfskraft   für   kleine  Mengen    seit  langem   durch  [selbstthätige, 

11^ 


Fig.  5.     Kiträktionsapparat  nuvh  Sciih'A) 


Fig.l 


EitraktioDKapparal  nuch  Byn. 


kontinuierlich  wirkende  Appiual«  zu  ersetzen  gesucht,  welche  nur  Rückflufs- 
kuhler  erfordern  und  zum  Teil  zugleich  quantitativ  arbeiten.  Für  kleinere 
FlQssigkeitemengen  kann  hierzu  z.  B.  der  BcHWARTZBche  Apparat  dieneu. 

Im   Kolben  A  wird   der  Äther  z.  B.   zum    Sieden    gebracht,    und   geht 
dessen  Dampf  durch  B  nach  dem  Vorkühler  C  von  besonderer,  aus  der  Ab- 

'  B.  n.  1340.    —   '  Z.  19.  bS4. 
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bilduDg  zu  ersehender  Form,  an  den  sich  der  eigentliche  Kühler  D  anschlielst. 
Ans  dem  Vorkühler  G  läuft  der  verdichtete  Äther  durch  eine  am  Boden  der 
zn  extrahierenden  Flüssigkeit  ausmündende  Röhre  E  in  den  Rundkolben  F, 
dessen  seitlicli  angeschmolzenes  und  passend  gebogenes  Rohr  ihn  wieder  nach 
A  zurückfuhrt,  worauf  das  Spiel  von  neuem  beginnt. 

Sind  kleinere  Flüssigkeitsmengen  quantitativ  zu  extrahieren,  so  bedient 
man  sich  des  Apparats  von  van  Ryk.^  Der  Apparat  ist  zugleich  so  ein- 
gerichtet, daCs  man  für  die  Extraktion  einer  Flüssigkeit  die  Wägung  um- 
gehen kann,  indem  an  deren  Stelle  eine  einfache  Messung  tritt.  £r  be- 
steht aus  einem  weiten  Glasrohr  A^  welches  unten  in  ein  schmäleres 
Röhrchen  B  endet,  einem  Rohre  (7,  welches  bei  a,  b  und  c  eingeengt  ist,  und 
aufserdem  bei  c  4  gleich  grofse  Löcher  hat  Auf  der  Verengerung  bei  a  be- 
findet sich  ein  Teilstrich,  der  von  dem  unteren  Räume  genau  20  ccm  abteilt. 
Das  Rohr  C  ruht  mit  angeschmolzenen  Glasstückchen  bei  e  und  f  im  Rohre  A, 
In  das  Rohr  C  wird  ein  Trichterrohr  gehängt,  welches  fast  bis  auf  den  Boden 
von  C  reicht  Die  Wirkung  des  Apparats  ist  nunmehr  leicht  verständlich. 
Die  Flüssigkeit,  welche  extrahiert  werden  soll,  wird  mittels  einer  Pipette  oder 
durch  ein  Trichterrohr  in  den  Raum  x  gebracht.  Die  Ätherdämpfe,  welche 
aus  K  aufsteigen,  gehen  durch  B,  erwärmen  alsdann  den  Raum  x  und  gehen 
weiter  um  c,  bis  in  den  Kühler  D.  Die  Äthertropfen  fallen  in  das  Trichter- 
rohr zurück,  gehen  durch  die  Flüssigkeit  in  x,  sättigen  sich  dort  mit  einem 
Alkaloid,  Fett  u.  s.  w.,  und  steigen  neben  dem  Trichterrohr  in  die  Höhe,  um 
durch  die  Löcher  bei  c  meder  in  das  Kölbchen  K  hinunter  zu  fallen.  Die 
Grewichtszunahme  des  leer  gewogenen  Kölbchens,  nachdem  die  Extraktion  be- 
endigt, der  Äther  aus  ihm  abgedunstet,  und  der  Kolbeninhalt  durch  ge- 
nügend langes  Stehen  im  heifsen  Trockenschrank  oder  im  Exsiccator,  wasser- 
frei geworden  ist^  ergiebt  die  Menge  der  durch  Extraktion  aus  der  angewandten 
Flüssigkeit  gewinnbaren  Substanz. 

Für  grölsere  Flüssigkeitsmengen  sind  derartige  Apparate  ebenfalls  kon- 
struiert worden,  so  von  Neümann,^  von  Tscherniak^  und  von  Hagemann*. 
Des  letzteren  Abbildung,  die  wir  in  der  Form,  wie  er  am  Stativ  zu  befestigen 
ist,  Paul  Altmann -Berlin,  N.W.  verdanken,  nebst  seiner  Beschreibung 
lassen  wir  hier  folgen. 

Hagemann  bringt  die  zu  extrahierende  Flüssigkeit  in  den  Behälter  A, 
Bo  dafs  sie  denselben  beispielsweise  bis  zum  Niveau  a  anfüllt  Das  Extrak- 
tionsmittel  (gewöhnlich  Äther)  befindet  sich  im  Kolben  B  und  wird  dort  im 
Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt  Seine  Dämpfe  gelangen  durch  R^  in  eine 
ans  Glas  gefertigte,  oben  und  seitlich  mit  vielen  feinen  Öffnungen  versehene 
Spirale  S,  aus  der  sie  in  sehr  feiner  Verteilung  in  die  zu  extrahierende  Flüssig- 
keit eintreten;  sie  kondensieren  sich  und  steigen  in  Gestalt  unzähliger  kleiner 
Tröpfchen  langsam  in  die  Höhe.  Oben  sammelt  sich  allmählich  eine  Äther- 
schicht an,  die,  sobald  sie  die  Höhe  b  erreicht  hat,  durch  das  Rohr  R^  selbst- 
thätig  in  das  Siedegefafs  B  zurückfliefst 

Damit  sich  die  Flüssigkeit  in  A  nicht  im  Laufe  des  Betriebes  auf  die 
Siedetemperatur  des  Äthers  erwärmen  kann  —  dieses  würde  ein  heftiges  Auf- 
wallen der  ganzen  Masse  zur  Folge  haben,  so  dafs  aufser  der  ätherischen 
Lösung  auch  wässrige  Flüssigkeit  in  den  Kolben  B  gelangen  müsste   —  ist 


»  B,  28.  2387.    —    »  B.  18.  3061.    —    »  B,  25.  3651.    —    *  Ä  26.   1975. 
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nguD^  eioer  Kühlschlange  k,  etwa  von  <ler  in  der  Abbildung  wieder- 
1  Fonn,  unerläTalich.  Eine  andere  Kondensationflyorrichtung  für  etwa 
üchtigenden  Äther  ist,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  vollkommen  über- 
ft  das  Extraktionegefafa  A  oben  durch  einen  Kork,  wenn  auch  nicht 
h,  so  doch  in  einer  eine  gröfsere  Luitzirkulation  verhindernden  Weise 
verBchloBsen  werden  kann,  und  daher  der 
Verlust  durch  verdunstenden  Äther  ein 
minimaler  ist. 

Für  das  ordentliche  Funktionieren  des 

Apparats    ist    ein    gleich mäfsigeB,    ruhiges 

Sieden  des  Äthers  in  B  erforderlich,  worauf 

auch  TscHERNiAK  besonders  hinweist.  Findet 

das  Sieden  nämlich  nur  stofsweise  statt,  so 

kann    es    passieren,    daTs    der    Druck    im 

Siedege&fs  xu  grofs  wird,    als  dass   er  sich 

durch  die  feinen  öfihungen  der  Spirale  aus- 

gleichen  konnte.     Infolge    dessen    wird    der 

Äther  durch  das  Kohr  R^  in  das  Crefais  A 

geschleudert,    fliefst    zwar    nachher   wieder 

inrück,    jedoch    verhindert 

dieser     Vorgang    natürlich 

eine    gleichmäfsige,    rasche 

Extraktion. 

Nach  Haqehann  er- 
zielt man  ein  solches  gleich- 
mäfsiges  Sieden  einfach 
durch  ein  in  den  Äther  ge- 
gebenes etwa  erbsengrofses 
Stückchen  eines  ungiasierten 
porösen  Thontellers,  was 
Verfasser  durchaus  bestäti- 
gen kann.  Auf  die  Mittel 
zur  Verhinderung  des  Siede- 
verzugee  in  beliebigen  Fällen 
kommen  wir  übrigens  im 
~^  11  Abschnitt  „Destillation"aua- 

-f  SS  fuhrliob  zurück, 

f  JW^  Bei  ordnuugBgemäisem 

^  (  i    Jü  Gange  der  Extraktion  stellt 

sich    im     Rohre    H^    eine 
Äthersäule    in    der     Höhe 
ein,    die    dem     hydrostati- 
schen Drucke  in  der  Flüssig- 
keit in  A  entspricht 
im  Korkverschlufs  K  verschiebbar   ist,   Üfst   es   sich 
d  somit  für  beliebige  Flüssigkeitsmengen  fixieren, 
es  in 


Apparat  zam  Extrahieivii 

,ther,   Chlorororm  ttc,  und 
■m  Stativ. 


das  Rohr  R^ 

»eliebigen  Höhe, 

rechende  Beweguug  des  Rohres  R^  erfolgt  an  der  Stelle 

I  weitere  Spiralansatzrohr  R^  eingeschoben  ist. 

Dichtung  geschieht  durch  ein  Stück  übergezogenen  weichen  Gummi- 
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schlauch,  der  nur  so  eng  gewählt  wird,  dafs  sich  das  Rohr  R^  noch  leichl 
verschieben  läfst.  Um  einen  vollständigen  Abschlufs  des  Gummis  von  der 
Ätherdämpfen  zu  bewirken,  was  übrigens  in  den  meisten  Fällen  gar  nicht  nöti^ 
ist,  bringt  man  zwischen  die  beiden  Rohrwandungen  einen  Tropfen  Wasser 
der,  durch  Kapillarität  festgehalten,  den  Zutritt  der  Ätherdämpfe  zum  Gumm: 
völlig  verhindert. 

Der  gröfseren  Beweglichkeit  halber  empfiehlt  es  sich,  das  Rohr  R^  nocl 
an  einer  anderen  Stelle  zu  teilen  und  einen  ähnlichen,  auf  der  Abbildung 
nicht  erst  angegebenen  Verschlufs  anzubringen. 

Durch  geringfügige  Abänderungen  lälst  es  sich  ermöglichen,  den  be- 
schriebenen Apparat  auch  für  Extraktionsmittel,  die  spezifisch  schwerer  sind 
als  die  zu  extrahierende  Flüssigkeit,  verwendbar  zu  machen. 

Man  stellt  zu  dem  Zwecke  die  Spirale  S  in  den  oberen  Teil  der  Flüssig 
keit  ein,  bringt  darüber  einen  Schlangenkühler  an,  schiebt  über  das  Abflufsrohi 
R^  ein  zweites,  etwas  weiteres,  oben  und  unten  offenes  Rohr,  und  gielBt  aufser- 
dem  vor  Beschickung  des  Ganzen  etwas  Extraktionsmittel,  z.  B.  Chloroform 
auf  den  Boden  des  Gefafses  A.  In  diesem  Falle  werden  die  Chloroform- 
dämpfe zunächst  nach  oben  geschleudert  und  fallen  dann  als  kondensierte 
Tröpfchen  zu  Boden.  Die  sich  unten  ansammelnde  Lösung  steigt  zwischen 
dem  äufseren  und  inneren  H,ohr  in  die  Höhe  und  fiiefst  darauf  bei  passendei 
Stellung  von  R^  in  das  Siedegefafs  zurück. 

Das  Dichten  von  Korken,  die  Gefafse  mit  heifsem  Äther,  Benzol  etc< 
verschliefsen,  ist  bekanntlich  sehr  schwierig.  Neumann  ^  schlägt  als  Dichtung 
Chromgelatine  vor,  die,  nachdem  sie  dem  Licht  ausgesetzt  worden,  in 
Wasser  und  den  obengenannten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  und  dieses 
wird  wohl  die  beste  Methode  sein.  Man  bestreiche  deshalb  die  zu  dichtenden 
Stellen  des  Apparats  mit  Hilfe  eines  Pinsels  mit  dieser  Gelatine  und  be- 
lichte sie  sodann  zwei  Tage  lang.  Solche  Chromgelatine  bereitet  man  durch 
Lösen  von  4  Teilen  Gelatine  in  52  Teilen  kochenden  Wassers,  Filtrieren 
und  Zusatz  von  einem  Teil  Ammoniumdichromat. 

Über  das  Abdichten  von  mit  Schliffstellen  versehenen  Apparaten  finden  wii 
später  bei  der  Destillation  im  Vakuum  des  Kathodenlichtes  Ausfuhrliches. 

Wir  finden  im  vorangehenden  Abschnitt  besondere  Angaben  über  das 
Ausschütteln  von: 


Benioesäure  S.  12. 
Bromäthyl  S.  IL 
Goea'tn  i>.  7 


Diaxokörper  S.  13, 
Essigsäure  S,  7. 
Harn  8.  8. 


Ütkakydrochinolin  S.  IL  Hamfarbstoffe  S.  13. 

DiaxobenxolsulfosäureSJO,   >   Hippursäure  S,  12. 


Kaliumsalxe  S.  14, 
Methylenrot  S.  13. 
Solanin  S.  12. 
Tetrahydrophtalsäure  S.  6, 


Bäder. 

a)  Wasserbäder. 

Um  Körper  gleichmäfsiger,  als  über  der  freien  Flamme  möglich  ist, 
XU  erwärmen,  bedient  mau  sich  der  Bäder.  Diese  dienen  also  dazu,  die  direkte 
Wirkung  des  Feuers  auszuschliefsen,  um  so  ein  übermäfsigCH  Erhitzen  der 
Substanzen  und  2^rspringen  der  Gefafse  möglichst  zu  vermeiden. 

»  Ä  18.  3064. 
LAiiAB'COHif.    Arbeltsmetbodeii.    3.  Aufl.  2 
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Man  benutzt  Wasserbader,  Kochsalz-,  Salpeter-  und  Chlorcaiciumbäder. 
Diese  letzteren  greifen  auf  die  Dauer  Kupfer  so  stark  an,  dafs  man  mit  ihnen 
in  emaillierten  Töpfen  arbeiten  mufs.  Gesättigte  Kochsalzlösungen  sieden 
nach  Gerlach  ^  bei  108^,  gesättigte  Natriumnitratlösungen  bei  120^,  ge- 
sättigte ChlorcalciumlöBungen  nach  Legrai^d*  bei  180®.  Auch  Glycerin-,' 
Toluol-  u.  8.  w.  -Bäder*  werden  benutzt 

Wasserbäder  hält  man,  wenn  angänglich,  durch  einen  seitlichen,  von  der 
Wasserleitung  gespeisten  Überlauf,  auf  dauernd  gleichem  Niveau,  um  ihr 
Trockenbrennen  zu  verhüten. 


Fig.  8.     Wasserbadbatterie  (von  oben  gesehen). 

Verfasser  hat  seit  etwa  10  Jahren  5  miteinander  verbundene  Waaser- 
bäder  in  der  abgebildeten  Art,  welche  die  Anordnung  sofort  verstandlich 
macht,  au  der  Rückwand  eines  Abzuges  stehen,  deren  Füllung  durch  den  ihnen 
gemeinschaftlichen  Überlauf  J,  dessen  genauere  Wiedergabe  wir  auf  Fig.  9 
finden,  besorgt  wird.  Trotz  sehr  starker  Benutzung  genügt  bei  dem  Königs- 
berger Leitungswasser  eine  vierteljährliche  Reinigung  vollkommen,  um  jede 
Verstopfung  auszuschliefsen. 

Die  Temperatur  eines  Bades  mufs  im  allgemeinen  20 — 30^  höher  als  die- 
jenige der  Flüssigkeiten,  die  in  ihm  zu  vollem  Sieden  erhitzt  werden  sollen, 
sein.  Daher  stammt  der  Gebrauch,  Kolben  mit  abzudestillierendem  Alkohol 
in  das  siedende  Wasser  des  Wasserbades  zu  setzen,  weil  auf  dem  Wasser- 
bade, also  im  Dampfe  desselben,  kein  ge- 
nügend schnelles  Destillieren  zu  erreichen  ist 
Kolben  dagegen  mit  Äther  setzt  man  stets 
nur  auf  das  Wasserbad,  weil  für  sie  diese 
Temperatur  mehr  als  ausreichend  ist.  Aber 
Essigester  mufs  man  bereits  wieder  in  das 
siedende  Wasser  setzen,  will  man  seine  Greduld 
nicht  auf  eine  zu  harte  Probe  gestellt  sehen. 
In  das  Wasser  solcher  Bäder  thut  man  gut, 
ein  Tuch  zu  legen,  um  das  Zerschlagen  der 
Kolben  auf  dem  harten  Boden  zu  vermeiden. 
Hat  man  auf  dem  Wasserbade  Äther 
und  ähnliche  leicht  Feuer  fangende  Stoffe  ab- 
zudampfen, so  läfst  man,  um  Entzündung  zu 
vermeiden,  die  Flamme,  welche  das  Bad  er- 
hitzt, innerhalb  eines  engmaschigen  Drahtnetzes  brennen,  wie  es  neben- 
stehend abgebildet  und  bei  den  DAVYschen  Sicherheitslampen  seit  etwa 
100  Jahren  im  Gebrauch  ist 


Fig.  9.     Wasserbad  mit  Schutzhülse 
und  Überlauf. 


»  Z.  A.  26.  427.    —    »  Ann.  17.  34.    —    »  ZeitscJir,  anorg.  Chem,  I.  1. 
*  TiTZE,  Disüertaf/on.     Greifswald   1890. 
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Hat  man  wässrige  Lösungen  im  Wasserbade  auf  die  Temperatur  voi 
100^  zu  erhitzen,  ohne  dafs  Wasser  aus  ihnen  abdunsten  soll,  so  kann  mai 
sich  der  nicht  gerade  bequemen  EinschluTsröhren,  oder  der  VerschluTsflaschen 
wie  sie  für  Selterwasser  und  Bier  jetzt  üblich  sind,  bedienen.  Wenn  es  siel 
jedoch  um  quantitative  Zwecke  handelt,  wird  das  Verfahren  Küsters 
vorzuziehen  sein,  wie  er  es  bei  Gelegenheit  der  quantitativen  Bestimmung 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mittels  wässriger  Pikrinsäurelösung  (siehe  in 
speziellen  Teile  des  Buches  den  Schlufs  des  Abschnittes  „Acylieren")  vor 
geschlagen  hat  Ein  nicht  zu  dünnwandiger  Kolben  wird  mit  einem  gutei 
Kautschukstopfen  verschlossen,  durch  dessen  Durchbohrung  eine  etwa  7  cn 
lange  Röhre  geht,  die  ohne  grofse  Mühe  verschoben  werden  kann,  und  an 
unteren  Ende  zugeschmolzen  ist  Etwa  l^/^  cm  oberhalb  dieses  Endes  is 
ein  kleines,  seitliches  Loch  eingeblasen,  so  dal'ä  die  Flasche  durch  dieses  hin 
durch  ausgepumpt  werden  kann,  wenn  die  Rölire  genügend  tief  eingeschobei 
ist.  Nach  vollendetem  Evakuieren  zieht  man,  während  die  Pumpe  noch  wirkt 
alsdann  die  Röhre  so  weit  empor,  dass  das  zugeschmolzene  Ende  mit  der  un- 
teren Fläche  des  Stopfens  abschneidet,  wodurch  die  Kommunikation  def 
Flascheninnern  mit  der  Umgebung  unterbrochen  wird.  Pafst  alles  gut,  unc 
hat  man  Stopfen  und  Röhre  beim  Eiosetzen  schwach  angefeuchtet,  so  hall 
die  Flasche  die  Leere  tagelang  unverändert,  so  dafs  man  sie  auf  dem  Wasser 
bade  erhitzen  kann,  ohne  dafs  Cberdruck  in  ihr  entsteht  Nach  dem  Er 
kalten  läfst  man  dann  durch  Hinunterschieben  der  Röhre  wieder  Luft  in  die 
Flasche  eindringen,  bevor  man  sie  öffnet. 


b)  Ölbäder  und  Metaiibäder. 

Höhere  Temperaturen  als  mit  Wasserbädern  erreicht  man  mit  öl-,  Paraf- 
fin-, Diphenylamin- ^  oder  Schwefelsäurebädern.  Von  diesen  gestatten  die 
Diphenylaminbäder  bis  zu  Temperaturen  von  310^  zu  gehen. 

Ihnen  sind  aber  Metallbäder,  bei  denen  die  übelriechenden  bezw.  scharfen 
Dämpfe  der  Heizflüssigkeiten  fortfallen,  bei  weitem  vorzuziehen,  weil  man  es 
nicht  nötig  hat,  mit  ihnen  unter  Abzügen  zu  arbeiten.  Sie  bestehen  aus 
Metalllegierungen,  die  sich  in  einem  gufseisernen  Gefäfse  befinden. 

Nimmt  man  WooDsche^  Legierung  (1 — 2  Teile  Cadmium,  2  Teile  Zinn, 
7 — 8  Teile  Wismuth),  deren  Schmelzpunkt  bei  71^  Hegt,  oder  RoosEsches 
Metall  (2  Teile  Wismuth,  1  Teil  Blei  und  1  Teil  Zinn)  vom  Schmelz- 
punkt 95^,  so  wird  man  auch  sie  schon  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen 
verwenden  können.  Andrerseits  kann  man  diese  Metallgemische  in  dem 
gulseisemen  Gefafse  bis  fast  zum  Glühen  erhitzen.  Für  höhere  Tempera- 
taren  wird  man  aber  der  Billigkeit  halber  ein  Metallgemisch  aus  1  Teil 
Blei  und  1  Teil  Zinn,  das  bei  200^,  oder  geradezu  reines  Blei,  das  gegen 
300**  schmilzt,  vorziehen. 

Smith  und  Davies*  empfehlen  beim  Arbeiten  mit  Metallbädern,  den  in 
das  Metall  tauchenden  Teil  des  Kolbens  mit  Lampenrufd  zu  bedecken,  wodurch 
das  Metall  ihm  beim  Herausnehmen  nicht  anhaftet. 


»  ß.  27.  1102.   —    "  B.  32.  1277.     —     •  B.  27.  875.     -    «  J.  Cli.  1S80.  1.  413. 
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c)  Trockene  Bäder. 

Trockene  Bäder  sind  Schalen,  in  welche  man  gesiebte  Guiseisenspäne 
giebt.  Man  benutzt  sie  unter  anderem  für  Rückflufskühler,  die  tagelang  in 
Arbeit  bleiben  sollen,  auch  wenn  diese  alkoholische  resp.  ätherische  Lösungen 
enthalten,  weil  eben  das  Nachfüllen  der  Wasserbäder,  wenn  sie  auch  an  und 
für  sich  in  diesem  Falle  ausreichen  würden,  fortfallt.  An  Stelle  der  Guis- 
eisenspäne werden  auch  Graphit  und,  mit  viel  geringerem  Erfolge,  Sand 
benutzt,  weil  Sand  die  Wärme  gar  so  schlecht  leitet. 

Ganz  ausgezeichnet  für  Zwecke  aller  Art  sind  Luftbäder  verwendbar, 
durch  die  ein  heifser  Luftstrom  cirkuliert,  und  zwar  speziell  in  der  ihnen 
neuerdings  von  Lothab  Meyer  ^  gegebenen  Form.  Eine  Beschreibung  der- 
selben soll  hier  nicht  gegeben  werden,  da  man  sie  sich  kaum  anfertigen 
lassen,  sondern  sie  fertig  beziehen  wird. 


Destillation. 

Im  Nachstehenden  finden  wir  Angaben  über: 

Die  einfache  Destillation  nebst  KühlvorridUungen, 

Die  fraktionierte   Destillation   nebst  Verhalten    der  jetxt  bis  650^  brauchbaren  Ther- 

momeier  von  üblicher  Fortn. 
Die  Kolonnenaufsätxe. 
Die  Rückflufskühlung. 
Die  Destillation  im  einfachen   und  überhitzen  Dampfstrotrij   sowis  im  Alkohol-   und 

Ätherdampf 
Die  trockene  Destillation  und  das   Verhalten  der  Salze  dabei. 
Die   Destillation   im    luftverdünnten    Baume    nebst  den    dazu    nötigen    Luftpumpen, 

Sicher  hei  tsvor  rieh  tungen^  Vakuummetern  und  geeigneten  Destillationskolben. 
Die  geeignete  Tiefe  des  Minderdrucks, 
Die  Destillation  beim  Vakuum  des  Katliodenlichts, 
Die  Destillation  unter  Überdruck, 

Zweck  der  Destillation  ist  die  Trennung  flüchtiger  von  nicht-flüchtigen 
Körpern.  Zweck  der  fraktionierten  Destillation  ist  die  Reindarstellung  von 
Körpern  durch  ihre  Ausfuhrung  unter  genau  eingehaltenen  Bedingungen.^ 

Zu  destillierende  Flüssigkeiten  erhitzt  man  in  einer  gläsernen  oder  metal- 
lenen Retorte,  bezw.  einem  solchen  Kolben,  und  benutzt  im  Laboratorium 
ganz  allgemein  die  nach  Likbtg  benannte  Kühlvorrichtung  zum  Verdichten 
der  bei   der  Destillation  übergehenden  Produkte. 

Doch  ist  der  „LiEBiGsche  Kühler"  nicht  von  Liebig,  wie  Kahlbaum' 
nachgewiesen  hat,  sondern  von  Weigel  erfunden  worden,  der  ihn  in  seiner  im 
^ahre  1771  erschienenen  Dissertation  beschrieben  hat. 

Retorten,  die  bei  oberhalb  200^^  siedenden  Flüssigkeiten  zumeist  den 
Kolben  vorzuziehen  sind,  verbindet  man  mit  Kühlem  mittels  eines  Vorstofses, 


»  B,  22.  879. 

*  Die  besonderen  Vorrtichtsmafsregelu ,  welche  die  Reindarstellung  von  destil- 
liertem Wasser  erfordert,  finden  sieli  in  den  „Unfersuc/tungen  über  die  chemischen 
Proportionen^'  etc.,  von  Stas,  übersetzt  von  Aronstein.  Leipzig  1867,  S.  110,  sowie 
auch  B,  24.  1492  angegeben. 
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durch  den  vermieden  wird,  dafs  die  übergehenden  Gase  längere  Zeit  mit  Kor] 
oder  Kautschuk  in  Berührung  kommen. 

An  Kolben,  aus  denen  destilliert  werden  soll,  schmilzt  man  womöglicl 
ein  seitliches,  anfangs  aufwärts  gebogenes  Rohr  an,  wie  es  die  Abbildung 
zeigt,    welches    ihre    bequeme  Verbindung   mit   dem  Kühlrohr  gestattet   um 


Fig.  10.     Verbindung  Ton  Retorten  nnd  Kolben  mit  Kühlem. 


die  Gase  ebenfalls  vor  Berührung  mit  Kork  oder  Kautschuk  schützt.  D« 
Aufbiegung  des  Glasrohres  verhindert,  dafs  unvorsichtig  in  den  Kolben  ge 
gossene  Flüssigkeiten  während  des  Eingiefsens  durch  das  seitliche  Rohr  ab 
fliefsen  können. 

Stellt  man  die  Verbindung  des  Kolbens  mit 
dem  Kühlrohr  durch  ein  durch  den  Stopfen  des 
ersteren  geführtes,  passend  gebogenes  Glasrohr  her, 
so  schneidet  man  dieses,  wie  Fig.  11  zeigt,  schief 
ab,  und  damit  die  sich  an  dasselbe  anhängenden 
Tropfen  nicht  vom  Destillat  mit  übergerissen  werden, 
sondern  in  den  Kolben  zurückfallen,  versieht  man 
es  ein  wenig  über  dem  Ende  mit  einem  Loche, 
welches  den  Gasen  ungehinderten  Durchgang  ge- 
stattet. 


Fig.  11.  Destillationsrohr. 


Um  die  Kühler  bequem  mit  der  Retorte  oder  dem  Kolben  verbinden  zu 
können,  darf  das  innere  Kühl  röhr  nicht  zu  eng  sein.  Da  aber  andererseits  eic 
Kühlrohr  seinen  Zweck  um  so  besser  erfüllt,  je  enger  es  ist,  bedient  man  sich 
um  beiden  Forderungen  gerecht  zu  werden,  etwa  folgender  Vorrichtungen. 

An  das  eigentliche  Kühlrohr,  welches  beliebig  eng  gewählt  werden  kann 
schmilzt  man  ein  weiteres  Stück  Glasrohr  an,  welches  dann  die  Verbindung 
in  gewöhnlicher  Weise  herzustellen  gestattet,  oder  man  legt  in  ein  weites  Kühl- 
rohr ein  engeres  Rohr  von  passender  Dimension,  welches  an  beiden  Seiten 
zugeschmolzen  ist,  und  damit  es  nicht  der  Länge  nach  aufliegt,  an  verschie- 
denen Stellen  Höcker  trägt.  Um  sein  Durchfallen  durch  das  weite  Kühlrohr  zu 
vermeiden,  ist  dieses  am  unteren  Ende  einseitig  eingedrückt     Selbst  verhält- 
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turze  Kühler,  durch  welche  Ätherdampf  grofaenteils  gasförmig  durch- 
itten  Dach  Einlage  einer  solchen  R5hre,  dicBen  rasch  ohne  Verlust 
ieren, 

gt  trotz  dieser  verstärkten  Kühliuig  Wasser  als  KüfalflÜBsigkeit  nicht, 
so  pflegt  man  dem   Kühlrohr  Schlangenform 
zu  geben,  um  es  auf  Yerhältnismärsig  bedeu- 
't'^'^iiiij^^^  tende    Länge    in   Eis    oder    Kälteroischungen 

^***ft  (siehe   das   Näliere   über  diese  im  Abschnitt 

4  „Kry stall isation")   betten  zu  können,    wie  es 

J  -,         j  Fig.    12     wiedergiebt.       Die    daneben 

(J      *:~~T~:a  handene    Einrichtung    für   Wasser-Zu- 

AbfiuTs  weist  zugleich  darauf  hin,  dafs  i 
Bchlangeniormigen  Kühler  wegen  ihrer  bedeu- 
tenden Länge  auch  manchesmal  mit  Wasser- 
kühlung noch  brauchbare  Resultate  geben 
werden,  wo  die  geraden  Kühler  bereiu  ver- 
sagen. 

Für  feinere  Unlereucliangen  muTs  man  bei 
DeatillatioDeu  darchaas  höhere  Apparate,  als  es 
Ketorten  and  gewöhnliche  Ruudkolben  sind,  an- 
wenden,  um  nicht  durch  den  teilweise  mit  über 
geriBseiicn  Inhalt  des  zu  UesI {liierenden  zu  lir- 
tümei-n  veraiilnrst  zu  werden.  Einen  der  seltsamsten 
Fan?  Huf  diesem  Gebiete,  von  höchstem  wissen- 
schaftlich em  Interesse,  hat  wohl  ItsszELiDs'  im 
Jahre  1830  aufgeklürr. 

Gm  ELI  H  verteidigte  ilanmls  noch  die  An- 
sicht derer,  welche  die  Milclibiiuie  entschieden 
für  Eesigsiiure  hielten,  die  durch  Destillation 
mit  Wneser  ganz  gereinigt  werden  könne,  icidcm 
isem  Wege  in  letztere  übergehe,  Si:ueele  hatte  1T80  überhaupt  zaerst 
A&b  in  der  sauren  Milch,  deren  Sauerwerden  man  bis  dahin  Huf  Essig- 
g  zurückgeführt  hatte,  eine  besondere  Süure,  eben  die  Milch^SuTc,  sich 
LiN  sah  in  der  Mllchsllare  eine  mit  einem  tierischen  Stotf  i'erbundenc  Esaig- 
was  ihn  hauptsächlich  zu  seiner  Annahme  vcmnlarstc,  war,  dafs  er 
cstillation  milch  säurehaltiger  Flüssigkeiten  ein  Destillat  bekam,  welches 
ier  schwach  röti'te,  und  nach  Znsalz  von  Barythydrat  abgedunstel,  Bchliefs- 
iutchen  hinterliefs,  ans  dem  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigsäure  ent- 
Sbozelius  wiederholte  die  Versuche,  kam  auch  zum  gleichen  Resultate  wie 
j  &nd  er,  dafs  der  Geruch  von  Spuren  Kalzsfiurc.  nicht  Essigsaure  hcr- 
Iche  Salzsliure  der  nicht  völlig  von  dieser  freien  Milchsäure  entstammte. 
eiduRg  der  Streitfrage  vermischte  ei'  alsdann  milchsaures  Kalium  mit  Wein- 
ringem  Cbcrsciiufs  und  destillierte  das  Gemenge  mit  aller  Vorsicht,  bis  etwa 
gangen  waren.  Das  Destillat,  darauf  abgedunstet,  gab  etwas  Milchsäure, 
id  des  völligen  Eintrockncns  erschienen  Krystalle,  die  hei  der  Auflösung 
eine  Spur  von  saurem  weinsaurem  Kalium  zuriicklicrsen. 
HS  geht,  wie  Berzeliob  sagt,  hervor,  wie  selten  es  bei  einem  so  niedrigen 
sapjiarat,  wie  es  eine  Glasretorle  ist,  ganz  zu  verhindern  gelingt,  dafs  eine 
I  teiuen  Nebels,  der  aus  dem  Springen  der  Blüsclicn  beim  Kochen  entsteht, 
BSserdämpfeu  in  den  Retortenhals  und  von  da  ins  Destillat  ühergerlssen 
beim  Um  destill  ieren  verlor  dann  sein  Destillat  jede  Spur  von  Säure  und 
rtrat,  was  nicht  hätte  geschehen  können,  wenn  in  ihm  Essigsäure  vorhanden 
Kre,  womit  er  gezeigt  hatte,  dafs  Milchsäure  durch  Destillieren  nicht  in 
übergehen  kann. 

jmdorf.  Ann.  19.  26. 
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Fraktionierte  Destillation. 


Bei  fast  allen  DestillatioDen  ist  es  notig,  die  Temperatur  des  über  dei 
siedenden  Flüssigkeit  befindlichen  Dampfes  zu  wissen,  und  alle  Siedepunkts 
angaben  beziehen  sich,  falls  nicht  ausdrücklich  etwas  anderes  gesagt  ist 
hierauf.  Daraus  folgt,  d'afs  man  Thermometer  stets  so  im  Destillationsapparai 
zu  befestigen  hat,  dafs  sie  sich  einige  Ceotimeter  über  der  siedenden  Flüssig 
keit  befinden. 

Unter  einer  fraktionierten  Destillation  versteht  man  nun  eine  solche,  be 
der  immer  diejenigen  Teile  des  Destillats  getrennt  aufgefangen  werden,  wäh 
rend  deren  Übergehens  das  Thermometer  gar  nicht  oder  nur  innerhalb  seh] 
geringer  Grenzen  geschwankt  hat  Durch  genügend  oft  wiederholte  Destilla 
tion  dieser  Teile  gelangt  man  schliefslich  zu  einem  Produkt,  welches,  währenc 
das  Thermometer  längere  Zeit  nicht  mehr  oder  kaum  seinen  Stand  änderte 
überging.  Man  ist  dann,  abgesehen  von  verschwindend  wenigen  Ausnahmen 
durch  die  fraktionierte  Destillation  zu  einem 
chemisch  reinen  Destillat  gelangt 

Thermometer  werden  sehr  häufig  zerbrechen, 
wenn  man  sie  direkt  durch  Korke  oder  Kautschuk- 
Stopfen    schiebt,    und    noch    öfter  wird  dieses  ein- 


treten,   wenn    man    sie    nach    der  Benutzung    aus 


f^a 


denselben  herausziehen  will.  Um  dieses  unange- 
nehme Vorkommnis  zu  vermeiden,  bedient  mau 
sich  einer  an  die  Stopfbüchsen  der  Maschinen 
erinnernden  Vorrichtung. 

Durch  den  Stopfen  geht  eiue  Glasröhre  ab, 
weit  genug,  um  das  Thermometer  durch  sie  durch- 
fuhren zu  können.  Über  das  äufsere  Ende  dieses 
Rohres  zieht  man  ein  nicht  zu  weites  Stück 
Gummischlauch  e,  welches  nach  dem  Durchschieben 
des  Thermometers  es  nunmehr  festhält.  Mit  dieser 
Vorrichtung  kann  man  nach  vollstäudiger  Mon- 
tierung der  Apparate  das  Thermometer  leicht  in 
dieselben  einfuhren  und  ebenso  leicht  nach  be- 
endeter Operation  aus  ihnen  wieder  entfernen. 

Hat  man  komplizierte  Destillationsapparate  zusammengesetzt,  an  dener 
sich  schliefslich  eine  oder  mehrere  Stellen  als  nicht  ganz  dicht  erweisen,  sc 
kann  man  sich  so  helfen,  dafs  man  mittels  der  Luftpumpe  durch  den  ganzen 
Apparat  einen  schwachen  Luftstrom  saugt,  durch  den  dann  das  Austretei 
von  Dämpfen  aus  ihm  zur  Unmöglichkeit  wird. 


Fig.  1 3.    Befestiger  von  Ther 
mometem  im  Stopfen. 


Wenn  es  sich  irgendwie  erreichen  läfst,  nimmt  man  die  Siedepunkts- 
bestimmungen der  destillierenden  Flüssigkeiten  so  vor,  dafs  sich  das  Thermo- 
meter bis  zur  angezeigten  Temperatur  im  Dampfe  der  siedenden  Flüssigkeil 
befindet,  indem  man  Kölbchen  mit  genügend  hoch  angeschmolzenem  seitlicher 
Rohr  benutzt  Das  läfst  sich  aber  nur  in  den  wenigsten  Fällen  bewerk- 
stelligen; meist  wird  ein  Teil  des  Thermometers  aus  dem  Dampfe  herausragen, 
and  dann  ist  es  nötig,  für  diesen  Teil  eine  Korrektur  anzubringen. 


Deatillation. 

V.  Baeyer^  hat  den  ausgezeichneten  Vorsehlag  gemacht,  diese  Kor- 
ur  so  vorzunehmen,  dafs  man  eine  Flüssigkeit  von  ähnlichem,  aber  genau 
inntem  Siedepunkt,  in  demselben  Apparat  destilliert.  Man  elcminiert 
diese  Weise  nicht  nur  die  Fehler  des  Thermometers,  sondern  auch  den 
lufs  des  Barometerstandes.  Es  wäre  wünschenswert,  dafs  Sammlungen 
Ttiger  Flüssigkeiten  zu  kaufen  wären,   wie  man  z.  B.  Härteskalen   kauft. 

Nach  Kopp*  verfahrt  man  zur  Feststellung  der  nötigen  Korrektur 
mdermafsen:  In  den  Tubolus  der  Retorte,  in  welcher  die  Flüssigkeit 
tzt  werden  soll,  setzt  man  vermittelst  eines  durchbohrten  Korkes  das 
rmometer  ein  und  notiert  die  Stelle  der  Thermometerskala  während  des 
billierens.  Ein  zweites  mittels  eines  Stativs  verschiebbares  Thermometer 
gt  man  mit  seiner  Kugel  dicht  an  die  Röhre  des  eingesetzten  Ther- 
leters  an  die  Mitte  des  Quecksilberfadens,  welcher  bei  der  Siedepunkts- 
immung  in  der  Thermometerröhre  über  den  Kork  herausragt.  Zweck- 
}ig   ist    es    noch,    durch   einen  horizontalen  Schirm  dicht  über  dem  Kork 

Einflufs  der  Flamme  auf  die  den  herausragenden  Quecksilberfaden  um- 
mde  Luft  zu  vermindern.  Der  korriperte  Siedepunkt  ist  dann  gleich 
■  NiT—  i)  0,000154,  wo  T  der  direkt  abgelesene  Siedepunkt,  /  die  Tem- 
itur  des  Hilfsthermometers  und  N  die  Länge  des  herausrageuden  Queck- 
^rfadens  von  der  Mitte  des  Korkes  bis  zu  T  ist. 

Der  Siedepunkt  jeder  Flüssigkeit  hängt  aber  auch  von  dem  auf  ihr 
mden  Atmosphäreudruck  ab.  Nach  Landolt^  ermäfsigt  er  sich  in  der 
e  des  Normalbarometerstandes  für  je  1  mm  Minderdruck  um  0,043®.     Zur 

ist  es  mit  Unrecht  Gebrauch  anzugeben,  bei  welchem  Luftdruck  der  be- 
ende Siedepunkt  bestimmt  ist,  statt  ihn  auf  den  Normaldruck  umzurechnen. 

Stadel  und  Hahn^  haben  einen  Apparat  konstruiert,  welcher  es  gestattet,  Destil- 
nen  und  Siedepunktsbestimmungen  bei  beliebig  variiertem  Luftdruck  auszuführen. 

der  Seltenheit  derartiger  Bestimmungen,  abgesehen  von  den  Destillationen  im 
L  lufiverdünDtcn  Kaume,  die  weiterhin  zu  besprechen  sind,  soll  hier  nur  auf  den 
arat  hingewiesen  werden.  Die  Angriffe,^  welche  er  erfahren  hat,  haben  sie  als 
)rechtigt  zurückgewiesen;  doch  bat  Schuuann^  später  noch  Verbesserungen  des- 
3n  angegeben. 

Thermometer. 

Betreffs  der  Thermometer  ist  etwa  folgendes  hier  von  Interesse.    Zinckjb  ^ 

zuerst  zwecks  leichterer  Handhabung   für    höher    siedende   Flüssigkeiten 

rmometer  zur  Benutzung  empfohlen,   bei  denen  die  dicht  über  der  Kugel 

nuende  Graduierung  bereits    100^  zeigt,  wodurch,   ohne  die  Thermometer 

zu  lang  zu  machen,  die  einzelnen  Grade  nicht  zu  nahe  aneinander  fallen. 

Grabe^  hat  dann  kurze  Thermometer  zu  verwenden  vorgeschlagen,  deren 

cksilberfaden  ganz  von  Dampf  umgeben  ist,   bezw.  nur  wenig  aus  diesem 

lusragt,   so    dafs   ihr  Fehler  äufserst  gering   wird.     Mit   jedem   beliebigen 

rmometer    kann    man    dann    auch    die    korrigierten   Siedepunkte   erhalten, 

Q    man  es  mit  vier  genau   kontrollierten  vergleicht,   von   denen   das   erste 

100**   ausreicht,   bei   dem  zweiten    der   tiefste  Punkt   bei    100^,    bei   dem 

ten   bei    216  —  218^    (Siedepunkt   des    Naphtalins),    bei    dem   vierten    bei 


»  B.  26.  238.  —  «  Ann,  94.  268.  —  »  Ann,  SuppL  6.  175.    —    *  Ann,  195.  218. 
*  Ä  18.  889.  —  •  Poggend.  Ann,  212.  44.  —  '  Ann,  161.  95.  —  *  Ann,  288.  820, 


DestillatioD.  25 

304 — 306^  (Siedepunkt  des  Benzophenons)  liegt    Die  Vergleichung  ist  natür- 
lich unter  möglichst  ähnlichen  Bedingungen  vorzunehmen. 

Anöchütz  (Destillation  unter  vermindertem  Druck,  Bonn  1887.  16)  teilt 
mit,  dafs  er  zur  Erzielung  einer  noch  gröfseren  Genauigkeit  die  Thermometerskala 
auf  sieben  kurze  Thermometer  verteilt  habe,  deren  Grade  noch  in  Fünftel  ge- 
teilt sind,  wodurch  das  Herausragen  des  Quecksilberfadens  aus  dem  Dampfe 
siedender  Flüssigkeiten  wohl  immer  vermieden  werden  kann.  Solche  Thermo- 
meterreihen sind  von  gröfseren  Apparatenhandlungen  käuflich  zu  beziehen. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  jenen  seit  dem  Jahre  1890  erfolgreich  durch- 
geführten Bestrebungen,  Quecksilberthermometer  auch  oberhalb  des 
Siedepunkts  des  Quecksilbers,  also  oberhalb  360^,  noch  in  ge- 
wöhnlicher Weise  verwendbar  zu  machen,  und  wollen  bei  diesen 
Mitteilungen  den  Angaben  Mahlkes^  folgen. 

Thermometer  gewöhnlicher  Konstruktion,  bei  denen  sich  doch  in  der 
Kapillare  oberhalb  des  Quecksilbers  ein  Vakuum  befindet,  sind  nach  ihm  nur 
für  Temperaturen  bis  etwa  300'^  brauchbar,  weil  das  Quecksilber,  wenn  man 
sie  noch  höher  erhitzt,  in  ihnen  ins  Sieden  gerät.  Steht  das  Quecksilber  in 
der  Kapillare  aber  unter  Druck,  so  tritt  das  Sieden  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur ein,  und  die  Grenze  für  die  Gebrauchsfahigkeit  dieser  Instrumente 
kann  auf  diese  Weise  erweitert  werden.  So  sind  seit  dem  Jahre  1890  auf 
Anregung  der  physikalisch -technischen  Reichsanstalt  Thermometer  aus  dem 
Jenenser  Glase  16"'  hergestellt  worden,  die  bis  zur  Erweichungstemperatur 
dieser  Glasart,  450 '^j  zuverläfsige  Angaben  liefern.  Sie  wurden  in  der  Weise 
hergestellt,  dafs  der  Raum  in  der  Kapillare  oberhalb  des  Quecksilbers  mit 
Stickstoff  unter  gewöhnlichem  Atmosphüreudruck  gefüllt,  und  die  Gröfse  dieses 
Raumes  genau  so  bemessen  wurde,  dafs  beim  Erhitzen  der  Thermometer  das 
emporsteigende  Quecksilber  den  darüber  befindlichen  Stickstoff  so  weit  kom- 
primierte, um  durch  den  so  entstehenden  Druck  bei  450'^  noch  am  Sieden 
verhindert  zu  werden. 

Bei  Anfertigung  von  Instrumenten  für  noch  höhere  Temperaturen  mufs 
man  aber  den  Stickstoff  unter  einem  gröfseren  als  dem  einfachen  Atmosphären- 
dnick  einfuhren.  Ein  Verfahren  hierzu  ist  von  Schott*  «angegeben  worden. 
Ein  neu  hergestelltes  Jenenser  Glas  mit  der  Bezeichnung  59'"  gab  hierzu  die 
Anregung.  Diese  Glasart,  ein  Borosilikatglas,  eignet  sich  ihrer  geringen  ther- 
mischen Nachwirkung  wegen  besonders  zu  thermometrischen  Zwecken  und  be- 
sitzt überdies  eine  Erweichungstemperatur,  welche  um  100*^  höher  liegt,  als 
bei  dem   Glase  16"'. 

Aus  diesem  Glase  lassen  sich  also  Thermometer  anfertigen,  die  noch  in 
Temperaturen  bis  zu  550^  Verwendung  finden  können.  In  solchen  besitzt 
jedoch  das  Quecksilber  eine  Spannung  von  mehr  als  17  Atmosphären,  so  dafs 
man  genötigt  ist,  den  Raum  in  der  Kapillare  oberhalb  des  Quecksilbers  unter 
einem  Druck  von  nahezu  20  Atmosphären  mit  einem  gegen  das  Quecksilber 
indifferenten  Gase  zu  füllen,  um  sein  Sieden  zu  verhindern.  Am  einfachsten 
geschieht  dies  vermittelst  flüssiger  Kohlensäure,  welche  nicht  nur  ein  an  sich 
geeignetes  Gas  ist,  sondern  zugleich  auch  bei  seiner  Entnahme  aus  Stahl- 
flaschen den  Druck  in  mehr  als  ausreichendem  Mafse  liefert.    Unter  Benutzung 
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dieses  Hilfsmittels  ist  es  möglich,  derartig  Thermometer  ohne  AufVand  grofser 
Mittel  und  deswegen  zu  einem  verhältnismäfsig  billigen  Preise  zu  liefern.  Auf 
diese  Weise  wurden  in  der  Reichsanstalt  Instrumente  hergestellt,  die  an  Zu- 
verlässigkeit ihrer  Angaben  gewöhnlichen  Thermometern  in  keiner  Weise  nach- 
stehen, selbst  wenn  sie  bis  550^  erhitzt  werden.  Erst  beim  Erhitzen 
darüber  hinaus,  bis  gegen  560^,  wurden  die  Geiafse  derselben  so  weich,  dafs 
sie  durch  den  inneren  Druck  erweitert  und  so  ihre  Nullpunkte  um  wesent- 
liche Betrage  erniedrigt  wurden. 

Beim  Gebrauche  solcher  Thermometer  in  den  höchsten  für  diese  zulassigen 
Temperaturen  stellt  sich  jedoch  auch  hier  wieder  jener  erwähnte  Übelstand  ein, 
welcher  der  Abhilfe  bedarf.  Man  ist  zum  Zwecke  der  Ablesung  genötigt,  einen 
Teil  des  Quecksilberfadens  aus  dem  Temperaturbad  herausragen  zu  lassen.  Der 
Faden  besitzt  also  nicht  die  gleiche  Temperatur  wie  das  Gefafs  des  Thermo- 
meters, und  dieser  Umstand  macht  eine  Korrektur  der  Angabe  des  Instruments 
nötig,  welche  bei  den  in  Frage  kommenden  Temperaturen  bis  40^  betragen  kann. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  wie  hier  Mahlke  kamen  auch  Meyer  und 
Goldschmidt, ^  die  ein  sehr  einfaches  Luftthermometer,  welches  bei  chemischen 
Arbeiten  zur  Verwendung  kommen  kann,  angegeben  haben,  indem  sie  fanden, 
dafs  solche  neueren  unter  Druck  gefüllten  Quecksilberthermometer  bei  Tem- 
peraturen von  über  400**  eine  Korrektion  von  29**  nötig  machten. 

Die  Verhältnisse,  unter  denen  sich  der  herausragende  Faden  befindet, 
sind  nun  äufserst  wechselnde,  so  dafs  die  für  diese  Korrektion  aufgestellten 
älteren  Formeln  nicht  allgemein  giltige  Werte  liefern  und  nach  Anwendung 
derselben  noch  Fehler  bis  zur  Hälfte  der  gesamten  Korrektion  verbleiben 
können.  Selbst  wenn  man  diese  dadurch  zu  bestimmen  sucht,  dafs  man  in 
der  Mitte  des  herausragenden  Teils  des  Quecksilberfadens  ein  Hilfsthermo- 
meter anbringt,  verbleiben  noch  nennenswerte  Fehler,  da  einmal  das  zweite 
Thermometer  nur  ausnahmsweise  die  mittlere  Temperatur  des  ersten  anzeigen 
wird,  und  zweitens  die  Stelle,  von  der  ab  der  Faden  eine  andere  Temperatur 
als  das  Gefafs  besitzt,  selten  genau  bestimmt  werden  kann. 

Beide  Fehlerquellen  kann  man  nun  durch  Anwendung  eines  von  Mahlke* 
angegebenen  Hilfsinstruments  vermeiden,  das  die  gesuchte  Korrektion  un- 
mittelbar abzulesen  gestattet.  Dasselbe  besteht  in  einem  Thermometer,  welches 
aus  zwei  Kapillaren,  einer  weiteren  und  einer  engeren,  zusammengesetzt  ist. 
Die  weitere  bildet  das  Gefafs  des  Thermometei*8,  so  dafs  dieses  sich  von  einem 
gewöhnlichen  Thermometer  dadurch  unterscheidet,  dafs  bei  ihm  das  Geföfs 
zu  einem  Faden  in  die  Länge  gezogen  ist.  An  der  engeren  Kapillare  ist  die 
Skala  anzubringen,  neben  welcher  man  eine  Hilfsskala  zum  unmittelbaren  Ab- 
lesen der  gesuchten  Korrektion  auftragen  kann. 

Der  Gebrauch  des  Instrumentes,  das  er  „Fadenthermometer"  genannt  hat, 
gestaltet  sich  folgeudermafsen.  Man  bringt  es  neben  dem  eigentlichen  Thermo- 
meter so  an,  dafs  die  Einschnürungsstelle,  wo  die  weitere  Kapillare  in  die 
engere  übergeht,  sich  etwas  unterhalb  der  Kuppe  am  Faden  des  Thermometers 
befindet.  Das  Geflifs  des  Fadeuthermometers  mufs  so  lan^  sein,  dafs  sein 
unteres  Ende  alsdann  noch  bis  in  das  Temperaturbad  hineinreicht.  Zeigt 
nun    das    Thermometer    unter    diesen    Umständen    die    Temperatur    T^    an, 


»  Ä.  15.  141.    —     '  Zeitschr.  f,  Imirumenfenkunde  1893.  58, 
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18  Fadentbermometer  aber  i^,   so  ist  die  gesuchte  Korrektion   {T^  —  0)  .  , 

0  r  die  Länge   vom   Gefaise   des  Hilfäinstruments  in   Graden  des   Thermo- 

eters  bedeutet  und  L  =  n  +  T^  —  r  ist,  wenn  —  (  =  ^^z^^zA  den   relativen  Aus- 

^  '  n  \       6080/ 

ehnungskoeffizienten  des  Quecksilbers  im  Glase  59^^^  bezeichnet. 

Die  Grölse  -y-  ist  innerhalb  weiterer  Temperaturintervalle  nahezu  kon- 
tant,  so  dafs  auch  die  gesuchte  Korrektion  nahezu  proportional  der  Differenz 
T^  —  t^)  wird.  Trägt  man  also  die  Gröfse  —  neben  der  Skala  des  Faden- 
bennometers, ausgedrückt  in  Graden  desselben,  vom  Nullpunkt  an  fortlaufend 
nf^  und  bezeichnet  die  Striche  der  Teilung  fortlaufend  mit  den  Ziffern  0,  1, 
I . .  . .,  so  ist  die  Korrektion  in  dieser  direkt  ablesbar.  Man  hat  nur  in  der 
'emperaturteilung  die  Differenz  {T^  —  0)  der  Ablesungen  beider  Instrumente 
luizusuchen,  dann  giebt  der  nebenstehende  Wert  der  Hilfsteilung  die  gesuchte 
TFÖfse.  Bei  Benutzung  eines  solchen  Hilfsinstruments  gestaltet  sich  somit 
lie  Bestimmung  der  Korrektion  für  den  herausragenden  Teil  zu  einer  fast 
DÜhelosen. 

In  ganz  anderer  Weise,  nämlich  unter  Verzicht  auf  Quecksilber,  haben 
Uly  und  Chorley^  ein  für  hohe  Temperaturen  brauchbares  Thermometer 
ran  der  Form  des  althergebrachten  Instruments  konstruiert.  Sie  verwenden 
lämlich  an  Stelle  des  Quecksilbers  die  flüssige  Natriumkaliumlogierung. 

Der  Siedepunkt  dieser  Legierung  liegt  gegen  700^,  der  Gefrierpunkt  bei 
—  8'*,  so  dafs  das  Instrument  bis  zu  650^  hin  brauchbar  ist.  Bequemlich- 
ieitshalber  wird  es  erst  von  200®  an  graduiert,  und  überschreitet  so  die 
;ewöhnliche  Gröfse  nicht.  Es  ist  aus  „Resistenzglas"  gefertigt,  welches  Rot- 
rlttt  erträgt,  und  kann  von  der  Firma  Baird  und  Tatlock,  Cross  Street, 
Hatten  Garden,  London,  bezogen  werden. 

Der  Raum  oberhalb  der  Legierung  ist  mit  reinem  Stickstoff*  gefällt,  der 
luf  solchen  Druck  eingestellt  ist,  dafs,  wenn  das  Geföfs  glühend  und  daher 
etwas  weich  wird,    der  Druck    im  Innern    gleich    dem  Atmosphärendruck  ist. 

Wegen  einer  bei  höherer  Temperatur  zwischen  der  Legierung  und  dem 
Glase  eintretenden  Reaktion  fiirbt  sich  das  Therm ometergefäfs  dunkelbraun. 
Die  Reaktion  findet  aber  bereits  bei  der  Verfertigung  des  Instruments  statt, 
wodurch  das  Glas  vor  allen  weiteren  Einwirkungen  geschützt  ist.  Das  Thermo- 
nieter  wird  nämlich  erst  graduiert,  nachdem  es  30  Stunden  bei  Glühhitze 
erhalten  worden  ist.  Die  eben  erwähnte  Reaktion  ist  dann  vorüber,  und  der 
Zustand  des  Instruments  wird  permanent. 

Die  Graduierung  soll  sehr  genau  sein,  indem  die  höherea  Punkte  durch 
Ebtauchen  in  die  Dämpfe  von  siedendem  Schwefel  und  anderen  Substanzen 
Wtimmt  werden.  Nur  das  Gefafs  und  9  cm  der  Röhre  werden  erhitzt,  da  der 
Ausdehuungscoefficient  der  Legierung  mit  der  Temperatur  wächst  und  in 
dieser  Weise  die  Fehler  des  herausragenden  Fadens  kompensiert  Die  Tei- 
lung fallt  also  überall  äquidistant  aus. 


»  B.  27.  470. 
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Die  neueren  elektrischen  Thermometer  sind  zur  Bestimmung  hoher 
Temperaturen  ebenfalls  sehr  bequem  verwendbar.  Sie  kommen  zumal  für 
explosive  Substanzen  in  Betracht,  da  die  abzulesende  Skala  in  beliebiger  Ent- 
fernung aufgestellt  werden  kann. 


Fraktionierte  Destillation  mit  Kolonnenaufsätzen  (Siederöliren). 

Die  fraktionierte  Destillation,^)  d.  h.  also  die  Trennung  von  unzersetzt 
flüchtigen  flüssigen  Gemischen  mit  Hilfe  der  verschiedenen  Siedepunkte  der 
in  ihnen  enthaltenen  chemischen  Individuen  läfst  sich  durch  gewisse  Vorrich- 
tungen unterstützen,  welche  den  Kolonnenapparaten  der  Grolsindustrie  nach- 
gebildet sind.  Häufig  ist  die  Trennung  überhaupt  nur  auf  diesem  Wege  zu 
erreichen.» 

Auf  Veranlassung  von  V.  Meyer  hat  schon  im  Jahre  1884  Kreis' 
die  besten  der  damals  bereits  vorgeschlagenen  Apparate  anf  ihre  Wirksamkeit 
geprüft  und  ist  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gekommen: 

1.  Am  besten  bewährten  sich  fnr  fraktionierte  Destillation  von  Substanzen 
mit  dem  Siedepunkt  gegen  100 ^^  der  LiNNEMANNsche  Drahtnetzaufsatz 
und  die  HEMPELsche  Biederöhre.  Den  le  ßEL-HENNiNOERschen  Apparat, 
welcher  den  LiNNEMANNschen  durch  seitlich  angebrachte  Abflufsröhren  zu 
verbessern  trachtet,  erklärt  er  für  zu  kompliziert  und  in  nichts  dem  ursprüng- 
lichen überlegen,  denn  es  sei  durchaus  kein  Fehler  desselben,  dafs  man  das 
Sieden  öfters  unterbrechen  müsse,  weil  die  Platindrahtnetze  sich  mit  Flüssig- 
keit füllen.  Durch  diesen  öfteren  Stillstand  der  Destillation  wird  nämlich 
der  leichter  flüchtige  Bestandteil  sozusagen  abgeblasen,  und  man  erreicht 
rascher  eine  Trennung. 

Die  HEMPELSche  Vorrichtung  besteht  aus  einer  Röhre,  die  mit  Glas- 
perlen gefüllt  ist,  und  verdient,  weil  sie  leicht  herzustellen  und  ganz  aus  Glas 
besteht,  vielleicht  noch  den  Vorzug  vor  dem  LiXNEMANNSchen  Aufsatz.  Mit 
dieser  Methode  erreicht  man  durch  eine  Destillation  ein  Resultat,  zu  dem 
man  hei  Anwendung  eines  Kolbens  ohne  Aufsatz  zwölf  Destillationen  braucht. 

2.  Bei  Anwendung  des  WuRTZschen  Glaskugel aufsatzes  erreicht  man  mit 
sechs  Destillationen  ebenso  viel,  wie  bei  Destillationen  aus  dem  Kolben  ohne 
Aufsatz  mit  zwölf  Destillationen.  Die  Wirkung  des  WuRTZschen  Au&atzes 
wird  nicht  verändert,  wenn  man  statt  zwei  vier  Kugeln  anwendet,  oder  die 
Röhre  den  vier  Kugeln  entsprechend  erweitert. 

3.  Auch  für  hochsiedende  Körper  ist  die  Destillation  aus  einem  Kolben 
mit  Kugelaufsatz  wesentlich  besser,  als  aus  einem  Kolben  mit  verlänger- 
tem Hals. 

Für  geringe  Substanzmengen  oder  solche  Körper,  welche  Kork,  Kaut- 
schuk etc.  angreifen,  soll  man  nach  Hantzsch,*  statt  einen  besonderen  Glas- 
perlenaufsatz auf  die  Fraktionierkölbchen  aufzusetzen,  die  Glasperten  direkt 
in  den  entsprechend  verlängerten  und  verdickten  Hals  eines  solchen  füllen  und 

*)  Manche  nennen  sie  jetzt  gebrochene  Destillation.  Da  wäre  es  aber  wohl 
richtiger,  sie  „gebrochenes  Überziehen"  zu  nennen,  welch  letzteres  Wort  in  den 
neueren  Gesetzen,  in  denen  das  Wort  Destillation  gebraucht  wird,  an  seine  Stelle 
getreten  ist. 

«  B,  22.  607.    —    »  Ann,  224.  268.    —    *  Ann,  249.  57. 
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das  Hinunterfallen  durch  ein  bis  über  den  Bauch  des  Kölbchens  eingeföhrtef 
Platin-  oder  Nickeldrahtnetz  verhindern.  Auch  soost  findet  man  öfter  in  dei 
Litteratur  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  Kolben  mit  längerem,  kugelförmig 
aufgeblasenem   Hals  solchen  mit  aufgesetzten  Kugeln  vorzuziehen  seien. 


LiNNEMANN. 

(7,  2f  äf  4y  ö,  6  sind  kleine  Korbchen  aus  Platindraht.) 


Die  FüUnng  besteht  aus  Glasperlen. 


....  «m^  ■■■I  ILIULJ.  U  AU.9^.i»S^  -~-r- 


HEBfFBL. 


WURTZ. 


Lb  Bel-Henninger. 
(/,  2,  3,  4  sind  kleine  Korbehen  aus  Platindraht.) 


Kolben  mit  Kugelfortsatz. 
Fig.  14. 

Diese  zahlreichen,  schon  vor  15  Jahren  im  Gebruch  gewesenen  Kolonnen- 
»ufeatze  haben  aber  nicht  allen  Ansprüchen  zu  genügen  vermocht.  Es  hat 
^h  schliefslich  ergeben,  dafs*  ein  feineres  Fraktionieren  nur  möglich  ist, 
^enn  die  Kolonne  sich  nicht  in  freier  Luft  befindet,  sondern  auch  ihrerseits 
SQf  eber  bestimmten  Temperatur  gehalten  wird.     Vier  nach  diesem  Prinzip 
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konstruierte  Apparate  reihen  wir  hier  nunmehr  an,  indem  entsprechend  der 
vorliegenden  Aufgabe  bald  der  eine,  bald  der  andere  vorzuziehen  sein,  und 
der  von  Ekenberg  wohl  auch  besonders  hoch  gestellten  Ansprüchen  ge- 
nügen wird. 

Winssinger*   erwärmt   nur  das   Innere  der  Kolonne,  läfst  dagegen  ihre 
Aufsenseite    ungeschützt.      Seinen    Zweck    erreicht    er    dadurch,    dafs    er   in 

das  Innere  der  Kolonne  ein  unten  ge- 
schlossenes Rohr  hineinragen  läfst,  durch 
das  während  der  Destillation  Wasser  oder 
Quecksilber  in  einem  sehr  langsamen,  durch 
einen  Hahn  regulierten  Strome  zirkuliert 
Wasser  wird  bei  den  unter  100^,  Queck- 
silber bei  den  höher  siedenden  Flüssig- 
keiten verwendet  Die  kleinste  Abänderung 
der  durchfliefsenden  Menge  veranlafst  so- 
fort ein  Steigen  oder  Fallen  des  Thermo- 
meters, und  durch  passende  Regulierung  des 
Zuflusses  soll  mit  voller  Sicherheit  die 
Scheidung  der  Dämpfe  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  zu  erreichen  sein.  Aber  der 
Mangel  der  äufseren  Umhüllung  wird  sich 
doch  störend  erweisen  müssen,  und  so  er- 
klärt es  sich,  dafs  nach  Claudon*  nicht 
nur  das  Umwickeln  des  inneren  Rohrs  mit 
Drahtnetz  die  Wirksamkeit  des  Apparats 
erhöht,  sondern  dafs  er  bei  seiner  Anwendung 
stets  vor  äufserem  Luftzug  geschützt  aufzu- 
stellen ist. 

Wir  schliefsen  hieran  das  neue  1886 
angegebene  ÜEMPELsche  Siederohr,  ^  welches 
die  Rektifikation,  wie  sie  Linnemann  anstrebt,  mit  der  Dephlegmation 
des  WiNSSiNGERschen  Apparats  zu  vereinigen  bezweckt  Die  zu  scheidenden 
Dämpfe  durchströmen  den  mit  Glasperlen  gefüllten  Rolirteil  -4,  in  welchem 
sie  durch  die  D  durchfliefsende  Flüssigkeit  teilweise  verdichtet  und  beim 
Zurückfliefsen  über  die  Glasperlen  durch  die  entgegenkommenden  Dämpfe 
rektifiziert  werden.  Die  Dephlegmierflüssigkeit  tritt  bei  a  in  B  ein,  und 
wird  über  h  bei  c  abgeführt  Diese  Stromrichtung  verursacht,  dafs  sich 
unten  in  D  wärmere  Flüssigkeitsschichten  befinden  als  oben.  Dadurch  soll 
man  eine  bedeutend  bessere  Abscheidung  der  schwerer  flüchtigen  Bestandteile 
des  Dampfes  erreichen,  da  die  rektifizierende  Wirkung  des  Dampfstroms  noch 
dadurch  unterstützt  mrd,  dafs  die  an  den  Flächen  von  A  herabfliefsende 
Flüssigkeit  von  kälteren  auf  wärmere  Stellen  stöfst 

Das  Siederohr  eignet  sich  nach  Hempel  ganz  besonders  fiir  die  Trennung 
von  Flüssigkeitsmischungen,  die  unter  100*^  versieden,  da  man  in  diesem 
Falle  als  Dephlegmierflüssigkeit  das  aus  dem  Kühler  austretende  Wasser 
benutzen  kann.  Man  verbindet  einfach  den  oberen  Ablauf  des  Kühlers  mittels 
Gummischlauch  mit  a.     Das  Dephlegmierwasser  läfst  sich  dann  leicht  durch 


Fig.  15.     Winssingers  Fractionier- 
vorrichtang. 


*  B.  16.  2642.    —    *  Ä  Par,  42.  613.    —    »  CA.  Z.  10.  871. 
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Yennehrea  oder  Venntodeni  den  ZufliisseB  ia  den  Kühler  auf  die  nötige 
Temperatur  bringen.  Doch  kann  man  die  Vorrichtung  auch  für  slle  anderen 
Flüasigkeitsge mische  benutzen,  wenn  man  filr  eine  geeignete  Deplilegmier- 
flüseigkeit  (Amylalkohol,  Glycerin  u,  a.)  Sorge  trägt 

Die  Wahl  der  Glasperlen  ist  für  die  Brauchbarkeit  der  Vorrichtung  sehr 
«eseatlich.  Für  leichtbewegliche  Flüssigkeiten  wählt  man  Perlen  v 
Durchmesser,  iur  schwer  sie- 
dende und  ölige  solche  von 
G — 7  mm  und  mehr.  Das 
Pluinnets  P  mufe  weitmaschig 
Min. 

Eahlbaum'  hat  dann  im 
Jahre  1896  wiederum  darauf 
hingewiesen,  daTs  bei  jeder 
dnigermafsen  genauen  ßiede- 
pnoktebeetimrauDg  die  Anwen- 
dung eines  doppelten  Dampf- 
mantels nöljg  isL  Er  verwendet 
als  diesen  Mantel  den  Dampf 
der  siedenden  Flüssigkeit 
selbst.  Das  Besondere  an 
seinem  „Normakiederohr"  ist, 
dafs  nicht  das  die  Dämpfe 
zuiuhrende,  sondern  das  zum 
Kühler  führende  Rohr  die 
Thermometerkugel  uro  schliefst. 
Bei  solcher  Anordnung  können 
auch  bei  hefÜgem  Kochen 
niemals  Teilchen  der  siedenden 
FlfisBigkeit  an  das  seiner 
ganzen  Länge  nach  von  Dampf 
umspülte  Thermometer  ge- 
langen. Das  Prinzip  eines 
doppelten  Dampfmantels  ist 
voll  gewahrt,  und  da  das  Y\e.\%.  Hbmpelsq. 
innere  Rohr  frei  hineinragt, 
ist  eine  zu  starke  zum  Zer-  ' 
springen  führende  Spannung  im  Glase  mit  ihren  unangenehmen  Folgen  nicht 
tu  befürchten.  Ein  weiterer  Vorteil  ist,  dafa  die  mit  dem  Kork  in  Be- 
lührnng  gekommene  Flüssigkeit  an  den  äufseren  Wandungen  in  den  Siede- 
kolboi  zurückfliebt  und  nicht  in  die  Vorla};e  gelangt 

Eeenbebo*  fand  schon  im  Jahre  1892,  dafs  für  Flüssigkeiten  mit  einem 
höheren  Siedepoukt  als  dem  des  Wassers,  z.  B.  tiir  100 — 250"  recht  passende 
Apparate  noch  nicht  konstruiert  waren.  Es  sei  zwar  nicht  unmöglich,  z.  B. 
LE  Bels  Eugelrolir  in  ein  bis  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitztes  Luft- 
bad einzuschliefeen ;  der  Apparat  würde  dadurch  aber  sehr  kompliziert,  und 
es  mache  grobe  Schwierigkeiten,  die  Temperatur  genügend  zu  regulieren  und 

'  B.  28.  71.   —    '  Ch.  Z.  16.  959. 
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konstant  zu  erhalten.  Deshalb  werden  gewöhnlich  für  FlüBsigkeiten  mit 
einem  höheren  Siedepunkte  ihm  zufolge  die  einfachen  Kolben  mit  seitlichem 
Ableitungsrohr  benutzt.  Wer  aber  mit  diesen  Kolben  gearbeitet  hat,  frerde 
wohl  erfahren  haben,  dafs  es  grofse  Schwierigkeiteu  bereitet,  übereinstim- 
mende Resultate  bei  KontrolldeHtiUationeD  zu  erhalten,  auch  wenn  dieselben 
Kolben  und  dieselbe  Flüssigkeits menge  benutzt  werden.  Dieses  beruhe  darauf, 
dafs  die  Dämpfe  einen  nicht  hinreichenden  Weg  zu  passieren  haben,  um  ge- 
schieden  lu  werden.     Seinen  Versuchen  gemäTa  mufa  der  Kolbenh^s  hierzu 


Fig.  18.     Siedepnnklsbeitiinmuiig  oach  EKENBBRa. 

mindestens  25  cm  lang  sdn.  In  diesem  Falle  geht  aber  die  Desdllatiou 
sehr  langsam,  besonders  bei  Fraktionen  mit  höheren  Siedepunkten,  und  eine 
bedeutende  Menge  FlQssigkeitateilchen  werde  trotzdem  mitgerissen. 

Wenn  man  diesen  langen  Kolbenhals  durch  ein  schräg  liegendes  Rohr 
von  ca.  4  bis  5  mm  Durchmesser  und  90  cm  Länge  ersetzt,  welche  Dimen- 
sionen empirisch  gefunden  sind  ~  durch  Kocbversuche  mit  FlÜEsigkeiteo, 
denen  nicht  Süchtige  und  somit  nicht  verdampfende  Farbstoffe  zugesetzt 
waren  —  und  dieses  Rohr  in  einem  Luftbade  von  bestimmter  Temperatur 
erhitzt,  so  zeigt  sich,  dafs  von  den  Flüssigkeiläpartikeln  nichts  mitgerissen 
wird.  Das  Rohr  wird  in  so  schräger  Lage  gehalten,  dafs  alles,  was  bei  der 
bestimmten  Temperatur  kondensiert  wird,  zuriickläuft.  Bei  konstanter  Tempe- 
ratur im  Lutlbade  wirkt  dann  dieses  lange  Rohr  auf  die  Dämpfe  vollkommen 
scheidend.  Die  Konstruktion  des  EKENBEROschen  Apparats  ei^ebt  sich  aus 
nebenstehender  Abbildung. 


Destillation.  33 

Das  Rohr  ist  hier  als  Spirale  geformt,  mit  einem  am  höchsten  Punkte 
desselben,  eingeschliffenen  Thermometer.  Die  Glasspirale  ist  in  einem  Luftbade 
eingeschlossen,  dessen  oberer  Teil  aus  iu  Rahmen  eingefafsten  Glimmer- 
scheiben besteht,  sodals  man  die  Destillation  kontrollieren  kann.  Die  Tempe- 
ratur wird  durch  einen  elektrischen  Thermoregulator  in  Verbindung  mit  einem 
SrAHLschen  Kontaktthermometer  reguliert.  Auch  durch  teilweises  Zuschliefsen 
des^Glasschornsteins  kann  die  Temperatur  reguliert  werden.  Oben  hat  der 
Apparat  keine  Öffnung.  Die  aufsteigenden  warmen  Dämpfe  müssen  vor  dem 
Austritt  den  unteren  Rand  des  Glascylinders  passieren.  Dadurch  wird  es 
möglich,  die  Temperatur  im  Wärmespeicher  bis  auf  0,2  ^  zu  regulieren. 
Zwischen  dem  oberen  und  unteren  Teile  des  Luftbades  findet  sich  höchstens 
eine  Differenz  von  0,5  ^  So  lange  die  Destillation  dauert,  soll  das  Kochen 
im  Kolben  genügend  rasch  sein,  damit  sich  innen  etwas  von  höheren  Frak- 
tionen kondensiert  und  in  einem  gleichlaufenden  Strome  zurückfliefst 

Für  die  mit  dem  Apparat  erreichbaren  Resultate  sei  folgendes  Beispiel 
angeführt.  150  g  Terpentinöl  wurden  in  einem  langsamen  Kohlensäurestrom, 
um  Oxydation  zu  verhindern,  fraktioniert  und  es  wurden  bei  der  Destillation  A 
und  der  Kontrolldestillation  B  erhalten. 

Fraktionen 
A  B 

Bis  130  •  8,19  g  =     2,13  Proz.  3,13  g  =-     2,09  Proz. 

Bis  156,5^  nichts  nichts 

Bei  156,5  — 157  132,42      =88,28      „  131,90      =87,94      „ 

Bis  168  nichts  nichts 

Bei  168— 168,5  2,25      —     1,50      „  3,07      =»     2,04      „    u.  s.  w. 

RuckflurskOhier. 

Sind  Substanzen  längere  Zeit  zu  erhitzen,  die  selbst  oder  von  denen 
auch  nur  ein  Teil  flüchtig  ist,  so  nimmt  man  das  Sieden  in  einem  Kolben 
oder  einer  Retorte  vor,  welche  mit  einem  Kühler  so  verbunden  ist,  d^fs  das 
Verdampfende  immer  wieder  zurückfliefsen  niufs.  Will  man  hierbei  den 
Druck  im  Apparat  etwas  erhöhen,  so  verschliefst  man  das  Kühlrohr  mit  einer 
abwärts  gebogenen  Glasröhre,  welche  man  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  in  Queck- 
eilber  eintauchen  läfst.  Handelt  es  sich  darum,  festzustellen,  ob  während  des 
Prozesses  aus  dem  Rück flufs kühler  Gase  entweichen,  so  verbindet  man 
dessen  Ende  mit  einem  mit  einer  geeigneten  Flüssigkeit  gefüllten  LiEBioschen 
Kugelapparat 

Andererseits  ist  es  oft  erwünscht,  das  sich  bei  einer  am  Rückflufskühler 
ausgeführten  Operation  bildende  Wasser,  trotz  der  Gegenwart  des  Kühlers,  zu 
entfernen.  Ephraim  ^  erreicht  das  so,  dafs  er  um  das  Steigrohr  ein  Bleirohr, 
durch  das  Dampf  geleitet  wird,  führt.  Gabriel^  bog  das  Ende  eines  so  her- 
fi^erichteten  Luftkühlrohres  abwärts,  und  die  Menge  des  abtropfenden  Wassers 
liefs  zugleich  erkennen,  wie  weit  die  Reaktion  gediehen  war.  In  ganz  ähn- 
licher Weise  verfahrt  Bischofp,  um  den  bei  der  am  Rückflufskühler  ausge- 
führten Verseiftmg  eines  hochsiedenden  Esters  abgespaltenen,  leicht  flüchtigen 
Alkohol  sofort  aus  dem  Reaktionsgemisch  zu  entfernen.^     Auch  arbeitet  man 


»  B.  24.  1027.    —    "  B.  18.  8470.    —     »  Ä  21.  2093. 
läkmäMrOoBM.    Arbeltainethoden.    3.  Aufl. 


DestiU&tion. 


O,  dafs  m&D  mit  dem  au&echt  Htehenden  RückflüTBküliler  einen  zweiten  ab- 
rärte  gerichteten  verbindet  uod  ersteren  mit  kochendem  Wasser  gefüllt  halt 
n  einem  Patent*  wird  empfohlen,  durch  die  siedende  ReaktionsflüBBigkeit 
inen  Gasstrom  zu  leiten,  welcher  das  sich  bildende  Wasser  ununterbrochen 
oit  w^fiihrt,  ohne  dals  ein  Räcktropfen  su  befurchten  ist 

Figur  19  zeigt  die  gewöhnliche  Art  der  Montierung-  eines  Rückflois- 
Lühlers.  Sind  aber  Kautschuk-  oder  Kork  verbin  düngen  störend,  so  bedient 
Dan  sich  eines  langbalsigen  Kolbens  mit  seitlich  angeschmolzenem,  genügend 
angem  und  weitem  Rohr,  über  das  die  Kühlröhre  direkt  geschoben  werden 
:ami.  SoU  auch  der  VerschluTa  des  Kolbens  weder  aus  Kautschuk  noch  aus 
Lork   bestehen,   wie  es  z.  B.  bei  Bromierungen  oft  genug  angebracht  ist,  so 


Fig.  19.  Kolben  mit  einem  Aufsatz  far 
Kückflurgkühlmig  zum  Eiabnogen  auch 
Ton  festen  Snbataiuen  wäbrend   des   Be- 

nuTe  man  in  seine  Öffnung  einen  Glasstopfen  einschleifen  lassen.  In  diesem 
Palle  ist  aber  der  Hals  möglichst  lang  zu  wählen,  dn  Schliffstellen  beim  An- 
wärmen bekanntlich  sehr  zum  Springen  neigen,  und  nur  so  ihr  nicht  zu  rasches 
\nwarmen  und  zu  hohes  Erhitzeu  zu  vermeiden  sein  wird. 

Droht  eich  der  Eüekflufskuhler  durch  eine  in  ibm  erstarrende  ßubstaos 
lu  verstopfen,  so  giebt  man  ein  für  diesen  Körper  freeiguetes,  genügend  leicht 
lüchtiges  Lösungsmittel  gleich  mit  in  den  Kolben.  Gn-rrscHALK*  setzte  z,  B., 
de  er  Pentamethylbenzol  mit  Salpetersaure  oxydierte,  um  die  im  Kühler  er» 
itarrenden  Kohlenwasserstoffe  zurü  ck  zu  waschen ,  dem  siedenden  Gemisch  die 
lierfSr  nötige  Menge  Benzol  hinzu. 


'  D.  B.-P.  61  815. 


'  B.  20.  3287. 
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Entwickelt  sich  während  des  SiedcDS  am  Rückflurskühler  ein  Gas, 
oder  wird  ein  Gaaetrom  durch  den  Inhalt  dee  Kolbens  geleitet,  so  wird  er 
trotz  der  besten  Kühlung,  der  Tension  der  Flüssigkeit  entsprechend,  etwas 
von  derselben  mit  forduhren.  Leitet  mau  dann  den  Gasstrom  nach  seinem 
Austritt  aus  dem  Kühler  nachträglich  durch  Wasser,  so  ^vird  dieses  den 
gröfaten  Teil  des  KfitgerisseneQ  zurückhalten.  Stellt  man  beispielsweise  Chlor- 
koblenstoff  durch  Einleiten  vcn  Chlor  in  siedendes  Chloroform  im  Sonnenlicht 
dar 'und  leitet  das  uuabaorbiert  entweichende  Gas  durch  Wasser,  so  scheidet 
sich  nach  des  Verfassers  Erfahrungen  in  diesem  allmählich  ziemlich  viel  einer 
schweren  Flüssigkeit,  ein  Gemisch  von  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  ab. 

Dafs  die  Menge  von  Verhältnis mäfsig  leichtsiedenden  Stoffen,  welche 
selbst  ein  gekühlter  Gaastrom  infolge  der  Tension  mitfiihrt,  durchaus  nicht 
so  unbedeutend  ist,  wie  die  meisten  anzunehmen  geneigt  sein  werden,  geht 
am  beaten  aus  technischen  Erfahrungen  hervor. 

Hau  verkokt  doch  heutzutage  die  Steinkohlen  zur  Herstellung  von  Hoch- 
ofenkoks  Bo,  dafs  die  Nebenprodukte,  die  sich  hierbei  bUden,  aufgefangen 
«erden.  Nachdem  das  entweicbende  Gas  durch  Abkühlen  vom  Theer  und 
Waschen  mit  Wasser  vom  Ammoniak  befreit  ist,  saugt  man  es  bei  dieser 
Fabrikation  (also  abweichend  vom  Verfahren  in  den  Leuchtgasanstalten^ 
aber  noch  mittels  Exhaustoren  durch  hochsiedende  Theeröle,  die  ihm  hierbei 
seinen  Gehalt  an  gasförmigem  Benzol  entziehen,  und  gewinnt  so  noch  viele 
hunderttausend  Kilo  von  letzterem,  die  früher  verloren  gingen. 


flg.  21.     KDgclkQblet  nach  SOXULBT. 

Die  infolge  Ihrer  Länge  f  ür  Rückflufszwecke  etwas  unbequemen  LiEBioschen 
Kühler  lassen  sich  durch  die  recht  handlichen  SoxHi.ETschen  Kugelkühler 
ersetzen.  Ihre  Konstruktion  ist  die,  dafs  in  einer  Kugel  eine  zweite  kleinere 
festgehalten  ist,  durch  welch'  letztere  ein  Strom  kalten  Wassers  geleitet  wird. 
Bei  der  vorzüglichen  Leitungstahigkeit  der  Metalle  für  Wärme  erfolgt  in  A, 
der  Abbildung  des  Metall kühlers,  ihr  Austausch  sehr  viel  rascher  als  durch 
das  schlecbtieitende  Glas  der  LiEBioschen  Kühler  hindurch.  Dazu  kommt, 
dafs  hier  auch  noch,  was  hei  jenen  nicht  der  Fall  ist,  die  Aufsenfläche  als 
Lnflkuhler  wirkt.  Eine  Reihe  von  Jahren  sind  sie  nur  aus  Metall  angefertigt 
•orden.     Doch   lüfst  sie   neuerdings  Altuann,  Berlin,   auch    aus  Glas    an- 
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fertigen,  und  ist  B  die  Abbildung  eines  gläsernen  SoxHLETschen  Kühlers,  der 
nun  auch  für  Metall  angreifende  Flüssigkeiten  Verwendung  finden  kann. 

Nach  VoLHARD^  ist  es  zweckmäfsig,  für  Retorten,  welche  lange  Zeit  am 
Rückflufskühler  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt  werden  sollen,  Kaliglas  zu 
wählen  und  deren  Bauch,  wie  es  vor  den  Zeiten  der  Gasöfen  üblich  war, 
mit  einer  dünnen  Schicht  von  Lehm  und  Sand  zu  überziehen.  Solche  be- 
schlagenen Retorten  hat  er  wochenlang  im  Gebrauch  gehabt,  während  nacktes 
Glas,  zumal  das  gewöhnliche  Natronglas,  selten  mehr  als  eine  solche  Ope- 
ration aushält. 

Das  Beschlagen  fuhrt  man  nach  Otto'  folgendermafsen  aus:  Man  verreibt 
Lehm  oder  mageren  Thon  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Soda  zugesetzt  ist,  zu 
einem  zarten  &rei  und  streicht  diesen  mittels  eines  Pinsels  oder  einer  Feder  auf 
das  Glas.  Ist  der  Anstrich  trocken,  so  wird  ein  zweiter  gemacht,  und  dies 
genügt  meist,  obgleich  der  Überzug  nicht  dicker  als  ein  Kartenblatt  ist. 
Beschlägt  man  die  ganze  Retorte,  so  läfst  man  zwei  kleine  gegenüberliegende 
Stellen   firei,   durch  welche  man  die  Vorgänge  im  Innern   beobachten   kann. 

Winkler'  empfiehlt,  3  Teile  feingemahlene  Chamotte  und  1  Teil  rohen 
Thon  mit  käuflicher  Wasserglaslösung  anzurühren  und  diesen  Schlicker  auf 
das  zu  schützende  Glas  aufzutragen.  Nach  dem  Trocknen  auf  dem  Saudbade 
wiederholt  man  auch  diesen  Anstrich  zwei-  bis  dreimal. 

Destillation  im  Wasserdampfstrom. 

Viele  Körper,  die  an  und  für  sich  wenig  oder  kaum  unzersetzt  flüchtig 
sind,  lassen  sich  durch  einen  Strom  von  Wasserdampf  verflüchtigen,  eine 
Methode,  die  zugleich  für  zahlreiche  Fälle  die  bequemste  Trennung  derartiger 
Körper  von  ihren  Begleitern  ermöglicht. 

In  den  einfachsten  Fällen  verfahrt  man  so,  dass  man  durch  die  be- 
treflende  Flüssigkeit,  die  man  zweckmäfsig  selbst  im  Wasser-  oder  Sandbade 
erwärmt,  einen  Dampfstrom  leitet.  Unterlälst  man  das  Anwärmen,  so  konden- 
siert sich  gar  zu  viel  Wasserdampf  in  ihr. 

Auf  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  Substanzen  aus  ihren  Lösungen  mit 
Wasserdampf  übergetrieben  werden  können,  mag,  ähnlich  wie  beim  Ausschütteln 
von  Flüssigkeiten,  die  Reaktion  und  der  Salzgehalt  der  Lösung  von  weit 
gröfserem  Einflufs'  sein,  als  für  gewöhnlich  angenommen  wird.  £s  ist  das 
ein  Punkt,  dessen  häufigere  Beachtung  wohl  bald  Klarheit  hierüber  herbei- 
führen könnte.  So  teilt  Auwers^  mit,  dafs  Trimethylbernsteiusäure  aus  reia 
wässriger  Lösung  mit  Wasserdämpfen  langsam,  aus  stark  schwefelsaurer  rasch, 
übergeht,  was  auch  schon  Königs^  beobachtete. 

Den  Wasserdampf  entwickelt  man  am  besten  aus  einem  metalleneii. 
Kessel.  Mangels  eines  solchen  nimmt  man  einen  Glaskolben  von  einem  oder 
zwei  Litern  Inhalt,  füllt  ihn  halb  mit  Wasser  und  giebt  nach  Zusatz  weniger 
Tropfen  Schwefelsäure  mehrere  Stückchen  Zink  hinein.    Während  des  Kochens 


'  Aitn.  253.  207.  —  *  Graham-Otto,  Lehrbuch  d*>r  Chemie,    4.  Aufl.    S.  127  u.  885- 
•  J5.  21.  1971.    —    *  B.  28.  265.    —    *  B,  26.  2338. 
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findet  dann  eine  gaoE  schwtiche  Wassers toffentirickliuig  statt,  und  man  erhält 

auf  diesem  Wege  einen  rege Imäfsi gen,  storsfreien,   lauge  vorhaltenden  Waaaer- 

dampfsiTom.     Uaterläi'st  man  die  vorgeschlagenen 

Zusätze,    so    kocht   Wa«er    in    GlasgefaTsen    be- 

kasDtlich  auTserordentlich  schlecht,  indem  es  dann 

«ehr  störst  und  einen  recht  ungleich mäTaigen  Dam|)f- 

Btrom  liefert. 

Gröfaere  Laboratorien  werden  sich  den  Dampf- 
entwickler  nach  Lamdolt  anachaffen.  Er  ist  ein 
TOÜBtändiger  kleiner  Dampfkessel,  der  mit  Gas 
gebeizt  wird.  Er  liefert  den  Dampf  bis  zu  einer 
halben  Atmosphäre  Überdruck  und  kann  auch 
sonst  zu  manchen  Zwecken  Verwendung  finden. 
Verfasser  hat  viel  mit  ihm  in  zufriedenstellendster 
W^se  gearbeitet.  Lieferant  für  ihn  ist  z.  B. 
Th,  McENCKE,  Berlin. 

Sollen  sich  leicht  durch  OxydalJon  Erbende 
Produkte  —  aromatische  Am  ido  Verbindungen 
z.  B.  —  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben  werden, 
»0  arbeitet  man  im  Kohlenaäurestrom ,  oder  nach 
Becbhold'  wird  es  angebracht  sein,  das  zur 
Dampferzeugung  dienende  Wasser  vorher  mit 
Schwefel wasserstolf  zu  sättigen.  Nach  Schultz* 
ist  es  in  manchen  Fällen  vorteilhaft,  um  unge- 
färbte Körper  zu  erhalten,  der  zu  destillierenden 
Flüssigkeit    Tierkohle  zuzusetzen. 

Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf. 

Beschleunigt  wird  die  Destillatjon  im  Wasserdampfstrom ,  ja  in  vielen 
Fällen  destillieren  die  Körper  überhaupt  nur  über,  wenn  man  statt  des  ge- 
«Bholichen  Dampfes  diesen  in  überhitztem  Zustande  anwendet. 

Das  zu  DesüUierende  zu  erwärmen,  ist  im  allgemeinen  in  diesem  Falle 

DiiDötig,  da  der  überhitzte  Dampf  die  Temperatur  stets  auf  dem  der  gelösten 

SWimenge   des  Kolben  in halts    entsprechenden  Siedepunkte  erhält.     Will  man 

äiewn  möglichst  hoch  haben,  so  giebt  man  deshalb  absichtlich  ein  indifferentes 

-■      Ssb  in  die  der  Verarbeitung   zu    unterwerfende   Flüssigkeit;     z.  B.    j;eradezu 

■ ;     Kwlualz.    Der  Zusatz  speziell  von  diesem,  um  die  Temperatur  der  mit  Wasser- 

i;     dunpf  zu  behandelnden  Flüssigkeit  zu  erhöhen,   scheint  in  der  Industrie  der 

Uhoischen  Ole^  eine  al^eübt«  Praxis  zu  sein. 

'.  Verfasser   bewirkt  die  Überhitzung  so,    dafs  er  den  Wasserdampf  durch 

t*;     diM  kupferne  Spirale  (Fig.  2'J)  von  ca.  zehn  Windungen  gehen   läfst,   welche 

fei     durch  einen  Vierbrenner   erhitzt   werden.     Das  Kupferrohr    habe    etwa  5  mm 

£f,     udtte  Weite  bei  1,5  mm  Wandstärke  und  ein  hart  gelötetes  Ansatzstück  zur 

«-i    litqaemen  Befestigung   des  Stopfens.     Seine   Spirale  sei   durch  Umwicklung 

'     *IM8  Doms  von  etwa  3  cm  Durchmesser  erhalten.     Zum   besseren  Zusammen- 


'  B.  ii.  2378. 
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halten  der  Wärme  umgiebt  man  eie  mit  einem  Schinne,  der  lugleJch  sie  ihr 
Träger  dient 

Die  weitere  Verbindung  des  Apparats  kann,  wenn  auch  Kaalachuk 
Bolche  Temperaturen  nicht  im  entferntesten  anehält,  meist  noch  dorch  Korke 
bewerkstelligt  werden.  Ist  auch  für  diese  die  Temperatur  zu  hoch,  so  ersetzt 
man  sie  durch  eine  mehrfache  Lage  angefeuchteter  Aebestpappe.' 


Pig.  33.      DesÜUation  mit  überhi 


Wa«MTdan)pr. 


Durch  die  in  der  Abbildung  wiedei^egebene  sanfte  Krümmung  am  unteren 
Ende  des  den  Dampf  zuleitenden  Bobres  vermeidet  mau  das  Oberspritzen  der 
durch  den  überhitzten  Dampf  stark  hin  und  her  geschleuderten  Flüssigkeit. 
Es  ist  gut,  das  in  die  destillierende  Flüssigkeit  tauchende,  am  Ende  etwas 
gekrümmte  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  herzustellen,  welches  weniger 
leicht  in  diesem  Falle  als  leicht  schmelzbares  springt,  wenn  es  auch  nach 
längerem  Gebrauch  ebenso  spröde  wird,  wie  dieses. 

Dem  Übelstande  des  Cberspritzens  wird  meist,  aber  nach  des  Verfassers 
Erfahrungen  "«'t  weniger  gut,  durch  Schiefstellen  des  Destillationskolbens  zu 
begegnen  versucht  Dieses  ist  auch  die  Ansicht  Zieglers.  Nach  ihm*  soll 
man  sich  bei  der  Destillation  mit  gespanntem  Dampf  überhaupt  nicht  der  ge- 
wöhnlichen dünnwandigen  Rundkolben  bedienen.  Stellt  man  diese  aufrecht,  so 
ist  ein  Überspritzen  und  damit  eine  Verunreinigung  des  Destillats  unvernieidlicb. 
Die  vielfach  eingebürgerte  Sitte,  die  betreffenden  Kochflaschen  schief  zu 
stellen,  macht,  worauf  er  weiter  hinweist,  aufser  dem  Dop peldurcb bohren  der 
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Korke  nocb  das  kompliaderte  Biegen  von  Röhren,  und  ^Kum  Festhalten  zwei 
Grestelle  erforderlich.  Trotz  alledem  kommt  aber  auch  bei  dieser  Anordnung 
noch  oft  genug  wegen  der  Enge  der  Biegeröhren  ein  Stauen,  Schäumen, 
überspritzen  und  öfteres  Platzen  der  dünnwandigen  Flaschen  vor,  was  sehr 
unangenehm  empfunden  wird.  Auf  seinen  Vorschlag  liefert  denn  nunmehr 
die  Firma  Kaehler  und  Martini,  Berlin,  Destillationskolben  von  neben- 
stehend abgebildeter  Form,  aus  welcher  die  Einrichtung  dieser  neuen  Destil- 
lationskolben   ohne  weiteres    verstandlich  ist.     Bei  ihnen   tritt   ein  möglichst 


Fig.  24.     Wasserdampfdestillation  bei  schief- 
li^enden  Kolben. 


Fig.  25.    Kolben  für  Dampfdestillation 
nach  ZiEGLBR. 


zerteilter  Dampfstrom  in  Wirksamkeit.  Diese  Kolben  sind,  .aus  dickwandigem, 
vorzüglich  gekühltem  Glase  hergestellt,  und  in  Form  und  Güte  so  beschaffen, 
dafs  man  nach  Zieoler  sogar  mit  sehr  hochgespannten  Dämpfen  in  wenigen 
Stunden  schwer  flüchtige  Körper  mit  gröister  Sicherheit  rein,  d.  h.  ohne  Cber- 
spritzen  destillieren  kann,  wozu  früher  Tage  erforderlich  waren. 

Ramdohr^  hat  wohl  zuerst  ernstlich  darauf  hingewiesen,  dafs  der 
Wasserdampf,  man  möge  ihn  erhitzen  wie  man  wolle,  entweder  eine  ge- 
ringere oder  höhere  Temperatur  als  der  siedende  Inhalt  des  Kolbens  be- 
sitzen wird.  Eine  wirkliche  und  dauernde  Übereinstimmung  beider  Tempe- 
raturen ist  nicht  zu  erreichen.  Ist  der  eingeleitete  Wasserdarapf  kälter  als 
die  siedende  Flüssigkeit,  resp.  als  die  aus  ihr  entwickelten  Dämpfe,  so  wirkt 
er  abkühlend  auf  letztere  ein,  kondensiert  einen  Teil  von  ihnen  und  ver- 
anlafst  erat  später  eine  nochmalige  Verdampfung  dieser  Teile.  Zu  heifser 
Wasserdampf  wirkt  oft  direkt  zersetzend  auf  die  siedende  Flüssigkeit,  resp. 
die  aus  derselben  entwickelten  Dämpfe.  Seine  Vorschläge  zur  Abhilfe  dieser 
Obelstände  im  Fabrikbetriebe  lassen  sich  auf  Laboratoriumsverhältnisse  nicht 
übertragen. 

Im  grofsen  Ganzen  braucht  man  aber  mit  der  Temperatur  des  über- 
hitzten Dampftes  nicht  gar  zu  ängstlich  zu  sein,  und  nur  bei  recht  empfind- 
lichen Substanzen  wird  es  nötig,  bei  dem  Grade  des  Überhitzens  Vorsicht 
walten  zu  lassen.  So  erwähnt  Salkowski,^  dafs  die  durch  Fäulnis  gewinn- 
bare Skatolkarbonsäure,  wenn  man  sie  auf  diesem  Wege  überzutreiben  sucht, 
zu  einem  beträchtlichen  Teile  verharzt,  falls  der  Dampfstrom  zu  stark  über- 
hitzt ist 
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Fraktionierte  Destillation  im  Wasserdampfstrom. 

Rasinski^  hat  Versuche  über  fraktionierte  DestillatioD  im  Wasserdampf- 
strom  ausgeführt,  ohne  bei  den  Petrolkohlen Wasserstoffen,  mit  denen  er  arbei- 
tete, günstige  Erfolge  zu  erzielen.  Lazarus^  hat  dann,  nachdem  Naumann 
gezeigt  hatte,  dafs  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeiten  im  Wasserdampf- 
strom stets  bei  Temperaturen  sieden,  welche  unter  dem  Siedepunkte  des 
Wassers  liegen,  die  Versuche  wieder  aufgenommen.  Er  destillierte  die  zu 
fraktionierenden  Gemische  in  einem  nicht  zu  starken  Dampfstrom  und  fing 
das  Destillat  in  zwei  bis  drei  Partien  auf  Aus  einem  Gemisch  von  25  com 
Toluol  und  25  com  Nitrobenzol  erhielt  er: 


Fraktion 

Temperatur 

Volum 

Gehalt  an  Tolaol 

Nitrobenzol 

1 

90^95« 

21  com 

19    ccm 

• 

2 

95     9S^ 

6    „ 

ö,5    „ 

3 

98® 

23    „ 

t« 

23  ccm 

Wiedergewonnen  wurden  also  22,5  ccm  Toluol  und  23  ccm  Nitrobenzol. 
Benzol  und  Toluol  liefsen  sich  nach  der  Methode  nicht  mehr  scharf  sondern; 
es  lassen  sich  demnach  auf  diesem  Wege,  wie  Lazarus  angiebt,  nur  solche 
Flüssigkeiten  gut  trennen,  deren  Siedepunkte  nicht  allzu  nahe  bei  einander 
liegen. 

TiEMANN  und  Krüger^  bedienten  sich  einer  methodischen  fraktionierten 
Destillation  im  Dampfstrome  in  ihrer  grofsen  Arbeit  zur  Reindarstellung  des 
Veilchen  arom  as. 

Destillation  in  einem  Strom  von  Aikoliol-  oder  Atlierdampf. 

So  gut  wie  mit  den  Dämpfen  des  Wassers  sind  manche  Körper  auch 
mit  den  Dämpfen  anderer  Flüssigkeiten  flüchtig,  ein  Verhalten,  das  ein  sehr 
verwendbares  Mittel  für  ihre  Trennung  und  Gewinnung  abgeben  kann.  So 
ist  nach  Bunzel^  das  Übertreiben  des  e^-Pipecolins  mit  Alkoholdämpfen 
das  beste  Verfahren  zu  dessen  Reindarstellung,  und  völlig  reines  Nitropro- 
pylen  gewinnt  man  nach  Askenasy  und  Victor  Meykr^  am  leichtesten, 
wenn  man  das  Material  im  Ätherdampfstrom  schnell  destilliert  Auch 
Acetonylaceton  z.  B.  ist  mit  Ätherdämpfen  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge 
flüchtig.®  Wenn  die  Darstellung  derartiger  Körper  durch  Ausschütteln  von 
Lösungen  mit  Äther  erfolgt,  verwendet  man  natürlich,  wenn  es  sich  um  mehr- 
faches Ausschütteln  derselben  handelt,  stets  den  Äther,  welcher  bereits  zu 
diesem  Zwecke  gedient  hat  und  durch  Destillation  wiedergewonnen  wurde,  um 
so  dem  Materialverlust  auf  bequeme  Weise  zu  begegnen. 

Trockene  Destillation. 

Unterwirft  man  organische  Körper  der  trockenen  Destillation,  so  tritt 
selbstverständlich  starker  Zerfall  ein.  Bis  gegen  das  Jahr  1830  war  aber 
die  Kenntnis  der  Vorgänge  kaum  weiter  gediehen,  als  dafa  man  wufste,  dafs 
hierbei  Wasser,  teerartige  öle  und  feste  Rückstände  erhalten  werden.    Zu  der 
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Zeit  wurde  erkannt,  dafs  hierbei  die  organischen  Substanzen  in  einfachere 
Körper  zerfallen,  etwa  in  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  feste,  flüssige 
und  gasformige  Kohlenwasserstoffe  und  in  Kohle.  Andererseits  teilte  aber 
Saussure  ^  mit,  dals  beim  Durchleiten  von  Alkohol  oder  Ätherdämpfen  durch 
glühende  Röhren  sich  Naphtalin  bilde. 

Liebig  und  Dumas  fanden  dann  1832,  dafs  bei  der  Destillation  essig- 
saurer Salze  Wasser,  Kohlen8aiu*e  und  Aceton  erhalten  werden,  und  Persoz' 
entdeckte  die  Bildung  von  Kohlensäure  und  Methan  bei  Zersetzung  der- 
selben Salze  unter  abgeänderten  Bedingungen,  was  vrir  doch  heute  so 
wiedergeben : 

c5-C00^^*  +  Ca<g|  «  2CH4  +  2CaC0,. 

Nachdem  dann  noch  Mitscherlich '  1833  konstatiert  hatte,  dafs  bei  der 
trockenen  Destillation  speziell  von  benzoesaurem  Kalk  mit  einem  Überschufs 
an  Ätzkalk  gleiche  Volumina  Benzol  und  Kohlensäure  —  beide  im  gasfor- 
migen Zustande  gemessen  —  erhalten  werden,  C^Hg — COOH  =■  CgHg  -[-  CO^, 
was  nach  unserer  heutigen  Molekulartheorie  doch  selbstverständlich  ist,  ist 
diese  Arbeitsweise  zu  gröfserem  Interesse  gelangt,  und  zu  einer  in  den  Labo- 
ratorien sehr  häufig  ausgeführten  geworden. 

Bei  der  trockenen  Destillation  verfahrt  man  im  allgemeinen  so,  dafs  man 
die  Substanz  in  geringer  Menge  aus  kleinen  Retorten,  aus  Kugelrohren,  oder 
einfach  aus  schwer  schmelzbaren  Glasröhren,  die  man  im  Verbrennungsofen 
erhitzt»  destilliert  Um  einem  gelegentlich  vorkommenden  Verglimmen,^  wie  es 
z.  B.  ZiNCKE  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Trichlormetaoxybenzoesäure 
mit  Kalk  beobachtete,  oder  unerwünschtem  Zusammensintern  vorzubeugen, 
mischt  man  das  zu  Destillierende  mit  Quarzsand  oder  ähnlichem.  Wieser '^ 
mischte  Guajakharz  z.  B.  mit  Bimssteinstückchen.  Sehr  beachtenswert  schien  der 
Vorschlag  von  Jacobsen,®  dem  zu  Destillierenden,  z.  B.  Kalksalzen,  Eisenfeile 
zuzusetzen.  Durch  diesen  Zusatz  sollten  die  Übelstande,  welche  in  der  schlechten 
Wärmeleitungsfähigkeit  und  in  dem  Zusammensintern  der  Kalkmischung  ihren 
Grund  haben,  vermieden  werden.  Die  gleichmäfsige  Destillation  sollte  sich  bei 
verhältnisraäfsig  niedriger  Temperatur  vollenden,  und  die  Glasretorten  sollten 
immer  wieder  für  neue  Operationen  benutzt  werden  können.  Hier  finden  wir 
zum  ersten  Male  den  ernstlichen  Versuch,  die  so  schlechte  Leitungsfahigkeit 
der  Salze  für  Wärme,  die  das  Überhitzen  der  äufseren  Partien  kaum  zu  ver- 
meiden gestattet,  durch  irgend  eine  Abänderung  des  Verfahrens  zu  verbessern. 
Zamal  nun  Eisen  unter  diesen  Bedingungen  leicht  reduzierend  auf  manche 
Salze  wirken  kann,  hat  dieser  Vorschlag  keinen  besonderen  Erfolg  gehabt» 
wenigstens  finden  sich  in  der  Litteratur  keine  weiteren  Mitteilungen  über 
etwaige  Erfolge  des  Verfahrens  bei  anderen  Autoren. 

Die  hier  angeregte  Frage  hat  dann  ihre  Lösimg  erst  viel  später  in  den 
Mitteilungen  eines  Patents  gefunden. 

Auch  hier  handelte  es  sich  darum,  beim  trockenen  Erhitzen  eines  Salzes 
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die  Ausbeute   am  Endprodukt  zu  verbessern.    Der  Zusammeuhang  in  diesem 
Falle  ist  folgender: 

Erhitzt  man  ein  Salz  der  Naphtionsüure,  am  besten  das  Kalium-  oder 
Natriumsalz,  einige  Zeit  auf  eine  Temperatur  von  200 — 250®,  so  geht  das- 
selbe in  das  Salz  der  isomeren  c^-Naphtylamin-o-monosulfosäure  über,  wie  im 
Jahre  1890^  mitgeteilt  wurde. 

NH,  SO.Na  NH, 


lagert  sich  um  zu 


SO,Na 

Das  Verfahren  war  folgendes:  Man  erhitzte  in  einem  geschlossenen,  mit 
Rührwerk  versehenen  Kessel  Natriumnaphtionat  im  Ölbad  so  lange  auf 
220 — 240^  bis  eine  Probe  an  der  Schwerlösliehkeit  des  Produkts  in  Wasser, 
und  dem  Verschwinden  der  intensiv  blauen  Fluorescenz  der  verdünnten 
Lösung  des  geschmolzeneu  Salzes,  die  vollständige  Umsetzung  erkennen  liefs. 
Die  Alkalisalze  der  neuen  Säure  sind  nämlich  im  Gegensatz  zu  denen  der 
Naphtionsäure  in  Wasser  schwer  löslich. 

Zweckmäfsig  sollte  es  sein,  während  der  ganzen  Operationsdauer  und 
auch  noch  während  des  Abkühlens  einen  langsamen  Strom  eines  indifferenten 
Gases,  z.  B.  Kohlensäure,  durch  die  Masse  zu  leiten,  wodurch  gleichzeitig  im 
Ausgangsmaterial  etwa  vorhandenes  Naphtylamin  entfernt  wird.  Bei 
niedrigerer  Temperatur  als  der  angegebenen  erfolgt  die  Umlagerung  ent- 
sprechend langsamer. 

1892^  wurde  dann  bekannt  gegeben,  dafs  es  selbst  bei  genauester  Ein- 
haltung der  in  der  genannten  Patentschrift  angegebenen  Bedingungen 
nicht  möglich  ist,  die  Ausbeute  an  c^-naphtylamin-o-sulfosaurem  Salz  auf 
über  40  Proz.  der  Theorie  zu  steigern.  Dieses  ungünstige  Resultat  hat 
seine  Ursache  vor  allem  darin,  dafs  das  gepulverte,  naphtionsäure  Natrium 
als  schlechter  Wärmeleiter  selbst  bei  Benutzung  eines  guten  Rührwerks  sich 
nicht  gut  durchheizt,  die  einzelnen  Teile  des  Salzes  also  nur  sehr  ungleich- 
mäfsig  erwärmt  werden.  Infolgedessen  wird  ein  Teil  des  Naphtionats  völlig 
zersetzt  und  es  treten,  selbst  wenn  völlig  naphtylam infreies  Naphtionat  ver- 
wendet wurde,  als  Nebenprodukte  «^-Naphtylamin,  Dinaphtylamin,  Schmieren, 
Harz  und  Kohle  auf.  Auch  gestaltet  sich  die  nachherige  Reinigung  der 
entstandenen  c^-Naphtylamin-o-sulfosäure  infolge  des  Vorhandenseins  dieser 
Nebenprodukte  schwierig. 

Die  Bildung  der  Nebenprodukte  wird  nun  fast  völlig  vermieden,  wenn 
man  ein  bei  der  zur  Umsetzung  erforderlichen  Temperatur  flüssiges  Ver- 
dünnungsmittel anwendet.  Als  sehr  geeignet  erwies  sich  Naphtalin  mit  seinem 
Siedepunkt  von  218^;  siedet  dieses  doch  gerade  bei  einer  Temperatur,  die 
mit  der  Umwandelungstemperatur  des  naphtionsauren  Salzes  in  das  e^-naph- 
tylamin-o-sulfosaure  Salz  nahezu  zusammenfiillt. 

Beim  Erhitzen  der  naphtionsauren  Salze  in  siedendem  Naphtalin  treten 
nun  nur  geringe  Mengen  a-Naphtylamin  auf,  die  leicht  zu  entfernen  sind, 
während    die    anderen   oben   erwähnten   Nebenprodukte   überhaupt   nicht   ent- 
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stehen.  Das  resultierende  a-naphtylamin-o-sulfosaure  Salz  ist  daher  direk 
von  grofser  Reinheit  und  die  Ausbeute  fast  quantitativ.  So  gestaltet  siel 
denn  das  verbesserte  Verfahren  folgender  Art: 

20  kg  scharf  getrocknetes  und  gesiebtes  naphtionsaures  Natrium  werdei 
in  40 — 60  kg  geschmolzenes  Naphtalin  in  einen  Rührwerkkessel  mit  Rück 
flufsrohr  eingetragen  und  dann  bis  zum  Sieden  des  Naphtalins  erhitzt.  Bc 
dieser  Temperatur  erhält  man  die  Reaktionsmasse  so  lange,  bis  die  Umbi) 
düng  vollendet  ist,  was  etwa  2 — ;3  Stunden  in  Anspruch  nimmt  Hierau 
wird  die  Masse  nach  einigem  Abkühlen  mit  Wasser  versetzt,  und  das  NapL 
talin  durch  Destillation  im  Dampfstrom  wiedergewonnen.  Der  Rückstau« 
wird  mit  Wasser  auf  150 — 200  1  gebracht,  die  entstandene  saure  Reaktio: 
durch  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  oder  Soda  weggenommen,  aufgekochi 
von  ganz  geringen  Mengen  pulverförmigen  Schmutzes  abfiltriert  und  da 
naphtjlaminsulfosaure  Natrium  durch  Zusatz  von  Kochsalz  zur  AbscheiduU; 
gebracht.  Schon  relativ  geringe  Mengen  Kochsalz  genügen  nämlich,  um  da 
schwer  lösliche  neue  Natriumsalz  fast  vollkommen  abzuscheiden.  Die  Aus 
beute  nach  diesem  Verfahren  ist  also  eine  ganz  vorzügliche,  imd  das  Produk 
sogleich  ganz  rein. 

Dieses  Mittel  zur  Verbesserung  der  Ausbeute  wird  auch  im  Laboratoriui 
sehr  häufig  brauchbar  sein.  Kann  man  doch  durch  entsprechende  Wahl  de 
Kohlenwasserstoffe,  wie  Phenanthren  etc.  das  Erhitzen  der  Salze  in  einei 
indifferenten  Mittel,  welches  die  Gleichmäfsigkeit  des  Erhitzens  verbürgt,  unte 
Verwendung  eines  Rückflufskühlers  bequem  bis  über  den  Siedepunkt  de 
Quecksilbers  treiben.  Aufserdem  leiden  bei  diesem  Verfahren  die  zur  Verwei 
düng  kommenden  Kolben  nicht  mehr,  als  bei  jedem  anderen  Erhitzet 
während  das  Erhitzen  trockener  Salze  in  ihnen  meist  zugleich   ihr  Ruin  is 

Trockene  Destillationen  sind,  ohne  dieses  erst  kürzlich  bekannt  gi 
wordene  und  in  Laboratorien  wohl  überhaupt  noch  nicht  angewendet 
Hilfsmittel  in  der  Regel  sehr  zeitraubend,  weil  man  beim  bisherigen  Vei 
fiihren,  um  gute  Ausbeuten  zu  erzielen,  nur  kleine  Mengen  auf  einmal  desti 
lieren  darf,  da  eine  gröfsere  Quantität,  um  sie  im  Innern  vollkommen  z 
erhitzen,  allemal  in  ihren  äufseren  Partien  stark  überhitzt  werden  müfst^ 
Es  will  mir  nicht  ausgeschlossen  erscheinen,  dafs,  wenn  sich  das  im  Patec 
ang^ebene  Verfahren  als  vielseitig  übertragbar  erweist,  die  jetzt  gerad 
wegen  ihrer  Unbequemlichkeit  und  schlechten  Ausbeute  in  den  Laboratorie 
so  wenig  beliebte  trockene  Destillation  wieder  zu  bedeutendem  Ansehen  fü 
Aldehyd-,  Keton-  und  sonstige  Darstellungen  gelangen  kann. 

Zum  Überhitzen  der  Salze  trägt  auch  die  Gestalt  des  üblichen  hohei 
länglichen  Retortenbauches  bei.  In  den  Fällen,  wo  die  Anwendung  eines  ii 
differenten  Mittels  nicht  angängig  ist,  wird  man  dann  diesem  Übelstande  s 
gut  wie  möglich  auf  andere  Weise  zu  begegnen  suchen  müssen.  Das  kan 
wohl  allein  dadurch  geschehen,  dafs  man  die  zu  destillierende  Salzmischun 
auf  einer  Platte  ausbreitet  und  die  Destillationsprodukte  trotzdem  au 
fangen  kann.  Die  ter  MEERsche  Retorte^  sucht  möglichst  diesen  B< 
dinguDgen  zu  entsprechen.    So  wurde  ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  buttei 
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saurem  und  ameieensaurem  Calcium  in  Portionen  von  je  50  g  destilliert,  und 
durch  20  Destillationen  wurden  270  g  Rohaldehyd  gewonnen.  Lieben  und 
Rossi^  hatten  früher  durch  100  Destillationen  desselben  Gemisches  zu  je 
10  g  aus  Glasretorten  etwa  250  g  Rohaldehjd  erhalten.  Die  Einrichtung 
der   Retorte  geht  ohne  weiteres  aus  der  Abbildung   Fig.  26   {^/^  der  natür- 


S^S^^^SSBS^ 


Fig.  26.    Ter  MEBSsche  Retorte. 

liehen  Gröfse)  hervor.  Nach  Mager  (Dissertation  Leipzig  1890)  läfst  sich 
die  Ausbeute  bei  Verwendung  von  Glasretorten,  die  10 — 15  g  fassen,  da- 
durch verbessern,  dals  man  sie  mit  einem  zerlegbaren  Eisenmantel  umgiebt, 
durch  den  sich  die  Wärme  gleichmäfsiger  auf  den  Inhalt  übertragt 


Verhalten  von  Salzen  bei  der  trockenen  Destillation. 

Wenn  auch  zumeist  möglichst  trockene  Kalksalze  zur  trockenen  Destil- 
lation kommen,  um  das  COO  der  Karboxylgruppe  aus  der  betreffenden  Säure 
herauszunehmen,  so  ist  das  mehr  ein  Herkommen,  als  ein  wissenschaftlich  zu 
begründender  Gebrauch.  Ja,  wie  die  gleich  folgenden  Ausfuhrungen  Krafpts 
ergeben,  werden  in  den  meisten  Fällen  die  Bariumsalze  vorzuziehen  sein. 
Die  Zumischung  von  scharf  getrocknetem  Calcium karbonat  (Bariumkarbonat) 
zum  organisch  sauren  Calcium-(Bariumsalz)  soll  übrigens  die  Ausbeute  günstig 
beeinflussen. 

Für  die  Darstellung,  speziell  von  Aldehyden  aus  Säuren  mit  höherem 
Kohlenstoffgehalt,  deren  zugehöriger  Aldehyd  also  nicht  gar  zu  flüchtig 
sein  wird,  empßehlt  nämlich  Krafft^  Bariumsalze  statt  der  Calciumsalze 
zu  nehmen.  Man  verreibt  zur  Herstellung  des  betreffenden  Aldehyds  die 
fettsauren  Bariumsalze  mit  dem  doppelten  Gewichte  Bariumformiat  Die 
Calciumsalze  erweisen  sich,  wie  er  hervorhebt,  in  der  Praxis  der  Aldehyd- 
luid  Ketongewinuung  als  minder  vorteilhaft,  teils  wegen  der  geringeren  Be- 
ständigkeit, bezw.  Bildungstendenz  des  Calciumkarbonats  in  der  Hitze  im 
Verhältnis  zum  so  viel  bestündigeren  Bariumkarbonat,  teils  aber  auch  wegen 
ihrer  schwereren  Bchmelzbarkeit.  Man  soll  nach  ihm  das  innige  Gemisch 
der  Barium verbindungeu  aus  flachen  Retorten,  welche  ein  sofortiges  Über- 
gehen gestatten,  bei  eiuem  Druck  von  etwa  8 — 15  mm  (siehe  den  folgenden 
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Abschnitt  über  Destillation  im  luflverdünnten  Räume)  and  namentlich  he 
behutsam  gesteigertem  Erhitzen  der  trockenen  Destillation  unterwerfen. 

Nach  Groubsilliers  ^  soll  man  Aceton  im  grofsen  so  herstellen,  da(l 
man  essigsaures  Barium  trocken  oder  essigsaures  Calcium  mit  überhitzten 
Wasserdampf  destilliert  Die  Anwendung  von  überhitztem  Wasserdampf  mi 
seiner  stets  hin  und  her  schwankenden  Temperatur  als  Ausgleicher  der  Tem 
peratur  scheint  mir  aber  hinter  der  soeben  ausführlich  besprochenen  Ver 
Wendung  von  siedenden  Kohlenwasserstoffen  als  Wärmequelle  sehr  zurückstehe] 
zu  müssen. 

Die  ziemlich  verbreitete  Anwendung  von  Natronkalk  statt  Kalk  aUeii 
bei  trockenen  Destillationen  scheint  ebenfalls  nicht  übermäfsig  empfehlenswert 
So  sagt  Grabe  ^  dafs,  wenn  auch  Bamberger  und  Burodorf  beim  Er 
hitzen  von  Chrysochinou  mit  Natronkalk  das  von  ihm  früher  auf  diesen 
Wege  erhaltene  /9-Phenylnaphtalin  nicht  zu  erhalten  vermochten,  dieses  ihn 
wenig  gegen  seine  Resultate  zu  sprechen  scheine,  da  bei  derartigen  Reaktionei 
häufig  die  Qualität  des  Natronkalks  von  ausschlaggebendem  Einflufs  ist 

Natronkalk  ist  ja  ein  so  unbestimmtes  Gemisch,  dafs  seine  Zusammen 
mischung  in  weiten  Grenzen  schwanken  kann. 

Auch  sei  darauf  hingewiesen,  dafs  an  verschiedene  Basen  gebunden« 
Säuren  bei  der  trockenen  Destillation  durchaus  nicht  immer  das  gleich« 
Produkt  liefern.  So  bekamen  Meyer  und  Hoffmeyer  ^  bei  der  Destillatioi 
von  Hydrofluorausäure  mit  Kalk  Xanthon,  bei  Anwendung  von  Baryt  odei 
Natronkalk  erhielten  sie  aber  ein  ganz  anderes   Derivat  dieser  Säure. 

Wie  Dale^  mitteilt,  giebt  Azelainsäure,  wenn  sie  mit  Baryt  erhitzi 
wird,  ein  Gemisch  von  Stoffen,  aus  dem  sich  Heptan  isolieren  läfst,  sodaff 
dieses  Verfahren  als  Darstellungsmethode  dieses  Kohlenwasserstoffs  in  Betrach 
kommt  Erhitzt  man  die  Säure  jedoch  mit  Kalk,  so  bekommt  man  nach  Dali 
and  Sghorlemmer^  ein  unentwirrbares  Gemisch  von  Bubstanzen. 

Auch  Stellungsisomerie  macht  ihren  Einflufs  hierbei  geltend,  so  fanc 
Hühner^,  dafs  bei  der  trockenen  Destillation  der  Kalksalze  zahlreicher  hieran; 
untersuchter  Säuren  der  Ester  der  betreffenden  Säure  auftritt,  wenn  sie,   wi( 

Anissäure,    ^'e^XpoOH '  Veratrumsäure,  ^e^s^poOH  '   ®"^   Alkyloxyl  ir 

para-Stellung  zum  Karboxyl  enthalten.    Wenn  dagegen,  wie  in  der  Dimethyl 

<fO  CH  ^ 
rOOTT    '  ^^®  Alkyloxylgruppen  in  der  meta- Stellung 

stehen,  tritt  keine  Esterbildung  ein. 

Während  diese  Beobachtung  aber  nur  zu,  auch  auf  anderem  Wege,  leicht 
erhaltbaren  Körpern  fuhrt,  läfst  die  Übertragung  des  nachfolgenden  Patentes' 
auf  geeignete  andere  ringförmige  Atomkoraplexe  die  Darstellung  manch'  neuei 
Nitrile  (and  Säuren)  erhoffen. 

Unterwirft  man  nämlich  Salze  der  Naphtylaminsulfosäuren  der  trockner 
Destillation  mit  Cyankalium,  so  zeigen  sie  je  nach  ihrer  Constitution  ein 
verschiedenes  Verhalten.  Naphtionsäure  zersetzt  sich  uuter  Abspaltung  voe 
Naphtylamin,   eine  der  /9-Naphtylaminsulfosäuren  verhält  sich  analog,   ebensc 
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die  ot^ßi'  und  cfjCf^-NaphtylaminsuIfosäure.  Bei  einigen  anderen  Säuren 
aber  zeigt  sich  die  überraschende  Erscheinung,  dafs  ein  reichliches  Destillat 
von  auf  anderem  Wege  noch  nicht  dargestellten  Amidonaphtonitrilen  erhalten 
wird.  Beim  Verseifen  der  Cyangruppe  liefern  diese  dann  natürlich  neue 
Amidonaphtoesäuren. 

Zu  ihrer  Gewinnung  verfahrt  man  am  besten  so,  dafs  man  z.  B.  1  Teil 
naphtylaminsulfosaures  Natrium  mit  1,2  Teilen  feingepulvertem  Cyankalium 
oder  Ferrocyankalium  sorgfaltig  mischt  und  aus  einer  ebernen  Retorte 
destilliert  Hierbei  gehen  die  Nitrile  als  gelb  gefärbte,  leicht  erstarrende  Ole 
.über,  die  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden. 
So  bildet  G^^c^j-Amidonaphtonitril, 

NH, 


rötlich  braune  Nadeln,  c^^/?3-Amidonaphtonitril, 

NH, 


gelbe  Nadeln  u.  s.  f 

Lellmann  und  Keusch^  erhielten,  als  sie  orthochinolinsulfosaures 
Natrium  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Cyankalium  bei  wenigen  Millimetern 
Druck  destillierten,  das  gesuchte  Orthocyanchinolin. 

Es  giebt  jedoch  viele  Fälle,  in  denen  überhaupt  für  den  vorliegenden 
Zweck  die  Natrium-  oder  Kaliumsalze  den  Erdalkali verbmdungen  vorzuziehen 
sind.  Als  z.  B.  Grosjean*  2  Teile  bei  120*^  getrocknetes  undecylensaures 
Barium,  innig  gemengt  mit  1  Teil  pulverformigem  Natriumäthylat,  in  eine 
Retorte  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  brachte,  erhielt  er  durch  Erhitzen 
des  Gemisches  unter  einem  Druck  von  50  mm  Decylen  in  einer  Ausbeute 
von  über  50  Proc.  der  Theorie. 

Trockene  Silbersalze  werden  ebenfalls  häufig  destilliert,  und  Kachler' 
hat  für  den  Verlauf  dieser  Operation  bei  fettsauren  Silbersalzen  sogar  eine 
allgemeine  Zersetzungsgleichung  zu  geben  versucht 

Auch  nach  Königs  und  Körner*  läfst  sich  die  Destillation  von 
Silbersalzen  wohl  in  vielen  Fällen  mit  Vorteil  anwenden,  wenn  es  darauf 
ankommt,  Kohlensäure  abzuspalten.  Sie  wird  namentlich  dann  den  Vorzug 
vor  der  sonst  üblichen  Destillation  der  Säure  oder  ihrer  Kalksalze  mit  Basen 
verdienen,  wenn  aufser  der  Karboxylgruppe  noch  stark  saure  Hydroxyle,  wie 
bei  den  aromatischen  Oxysäuren  z.  B.,  vorhanden  sind.  Als  sie  die  Oxycin- 
choninsäure  mit  Basen  destillierten,  fand  Verkohlung  statt;  als  sie  aber  5  g 
des  Silbersalzes  CgH5(0H)N.C0jAg  im  Verbrennungsrohr  im  Kohlensäure- 
strom erhitzten,  bekamen  sie  unter  geringer  Verkohlung  neben  Chinolin  2  g 
Oxychinolin,  CgHg(OH)N. 
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Bamberg  ER  und  Frew^  kamen  vom  isocumarincarbonsaureu  Silber  zum 

Ii^ocumariii, 

CO 


indem  sie  das  scharfgetrocknete  Silbersalz  mit  dem  doppelten  Gewicht  Thon- 
kachelpulver  mischten,  und  in  Portionen  von  je  2,5  g  des  Salzes  aus  kleinen 
Glasretörtchen  bei  möglichst  niedrig  gehaltener  Temperatur  destillierten.  Die 
Operation  im  Vakuum  vorzunehmen,  wie  es  anfangs  geschah,  bot  keinen 
Vorteil.  Sie  verwandten  das  Silbersalz,  nachdem  sie  sich  überzeugt  hatten, 
dals  das  einfache  Erhitzen  der  Säure  zum  Zweck  der  Kohlensäureabspaltung 
als  Daratellungsmethode  hier  nicht  brauchbar  ist. 

Pechhann^  unterwarf,  da  das  trockene  SUbersalz  der  Cumalin- 
säure  nicht  zugänglich  ist,  an  dessen  Stelle  das  Quecksilberoxydulsalz 
der  Destillation,  indem  er  je  20  g  desselben  aus  kleinen  tubulierten  Retorten 
im  Was3erstoffstrome  verarbeitete.  Die  Ausbeute  betrug  bis  30  ^/^  der  Theorie 
an  Cumalin  nebst  Cumalinsäure  und  Quecksilber.  Wali.ach^  beobachtete, 
dals  bei  der  trockenen  Destillation  der  e^-Fenchokarbonsäure  sich  *  aufser 
Anhydrofenchokarbonsäure  eine  ziemliche  Menge  einer  gelbgefärbten  Sub- 
stanz bildet.  Letztere  wird  zum  Hauptprodukt  bei  der  Destillation  des 
fenchocarbon sauren  Bleies,  und  erweist  sich  als  mit  der  Anhydrofenchokarbon- 
säure isomer.  Dagegen  geben  fenchokarbonsaures  Natrium  oder  Kupfer  ganz 
andere  Destillationsprodukte. 


Destillation  im  InftverdUnnteii  und  luftleeren  Räume. 

Viele  Körper,  die  beim  Druck  der  Atmosphäre  nicht  mehr  unzersetzt 
flüchtig  sind,  lassen  sich  im  luftverdünnten  oder  geradezu  luftleeren  Räume 
unzersetzt  destillieren.  Daher  bedeutet  das  Destillieren  im  luftverdünuten 
oder  luftleeren  Räume  einen  grofsen  Fortschritt  in  der  Kunst  der  Destillation. 
Es  ist  infolge  der  Erfindung  der  Wasserluftpumpen,  die  auf  Bunskn  zurück- 
gehty  eine  ohne  viele  Mühe  ausfuhrbare  Operation  geworden. 

So  siedet  der  lange  Zeit  zu  den  Zuckern  gerechnete,  im  Herzmuskel  der 
Tiere  sich  findende  Inosit,  C^HjgOg  —  er  ist  bekanntlich  ein  Benzolderivat, 
wie  man  jetzt  weifs  —  im  Vakuum  unzersetzt  bei  319®,  während  er  beim 
fjrhitzen  an  der  Luft  nach  Art  der  Zucker  verkohlt. 

Merkwürdig  ist,  dafs  gewöhnliche,  nicht  zu  grofse^  und  gar  zu  dünn- 
wandige Siedekolben  und  Retorten,  wenn  sie  zu  Destillationen  im  luft- 
verdünntcn  Räume  dienen,  und  die  Luft  aus  ihnen  bis  auf  wenige  Milli- 
meter Druck,  ja^  völlig  ausgepumpt  ist,  durch  den  uufseren  Luftdruck  trotz 
ihrer  geringen  Stärke  im  Glase  so  gut  wie  niemals  zerdrückt  werden.  Man 
wähle  die  Retorten  und  Kolben  nicht  geräumiger  als  von  ca.  einem  halben  Liter 
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Inhalt,    weil    bei    gröfseren    das   Springen    allerdings    schliefslich    fast    zur 
Regel  wird. 

Man  kann  sich  also  bei  dieser  Destillation  der  gewöhnlichen  Glasapparale 
bedienen.  Doch  werden  wir  hernach  für  diesen  Sonderzweck  vorzüglich  ge- 
eignete abgeänderte  Formen  derselben  kennen  lernen.  Man  destilliere  niemals 
über  freier  Flamme,  sondern  stets  aus  Bädern. 


Fig.  27.     Destillation  im  luflverdünnten  Räume  mit  Sicherheitsvorrichtung. 

Was  die  Operation  zu  einer  sehr  schwierigen  macht,  ist,  dafs  während 
der  Destillation  die  Flüssigkeiten  im  Siedekolben  derartig  stofsen,  dafs  sie 
mit  Leichtigkeit  bis  ins  Kühlrohr  geschleudert  werden.  AnschOtz  ^  macht  des- 
halb mit  Hecht  in  seiner  Schrift  darauf  aufmerksam,  dafs  erst  die  Erßndung 
DiTTMARs  aus  dem  Jahre  18G9,  welche  den  Übelstand  beseitigt,  diese  Art 
der  Destillation  zu  einer  allgemein  brauchbaren  gemacht  hat. 

DiTTMARs  Verfahren  besteht  einfach  darin,  dafs  während  des  Destillierens 
ein  schwacher,  aber  kontinuierlicher  Strom  trockenen  Gases  durch  die  siedende 
Flüssigkeit  gesogen  wird.  Die  Idee  an  sich  rührt  jedoch  von  Pellogio* 
her,  der  sie  zuerst  zur  Aufhebung  des  Stofsens  siedender  Flüssigkeiten 
überhaupt  empfohlen  hat. 

Die  Luftpumpen. 

Die  Evakuierung  der  Apparate  besorgt  jede  gewöhnliche  Wasserlufl- 
pumpe  in  genügender  Weise,  wenn  man  sich  mit  einem  Vakuum,  in  dem 
10 — 20  mm  Druck  herrschen  sollen,  begnügt. 

Anders  gestalten  sich  jedoch  die  Verhältnisse,  wenn  man,  wie  es 
jetzt   auch    vorkommt,     bei    einer   Verdünnung,    in    der   Kathodenlicht    auf- 

*  Destillation  unter  vermindertem  Druck  im  Laboratorium.    Bonn  1887. 
«  Z.  A,  6.  396. 
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ftrahlt,    zu    destillieren   beabsichtigt     Für  dieseu  Zweck  empfiehlt  Krafft 
folgende    verfanlUiismärsig   einfache   Pumpe    (Lieferaut   für   eie   iet   Desaga 

Heidelberg),     die    er    aus    der    von     v.   Babo,     dem  

Erfinder  dieser  Art  von  Pumpen,  angegebeneo  älteren 
Konstruktion  eotwickelt  hat  Es  sei  nicht  unter- 
lasBen,  eu  bemerken,  dals  für  die  Heretellung  eines 
Tülligen  Vakuums  im  chemischen  Laboratorium  noch 
nele  andere  Pumpen  konstruiert  worden  sind,  die 
wohl  das  gteichu  leisten  aber  komplizierter  gebaut  sind. 

Das  Prinzip  der  Konstruktion  ist  hier  das,  dafs 
durch  eine  Wasserluftpumpg  Quecksilber  kontinuierlich 
wieder  gehoben  wird,  welches  bei  seinem  Fall  die 
letitea  Reste  der  Luft  aus  den  zu  evakuierenden 
Räumen  mit  hinausnimmt  Die  Benutzung  der  Pumpe 
erfordert  einige  Übung,    die   aber   bald    erlangt  wird. 

Der  Apparat  als  solcher  wird  durch  eine  mit 
dem  oben  aufgesetzten  t^chlauch  in  Verbindung 
«lebende  Wasserluftpumpe  bis  zu  10 — 20  mm  eva- 
kuiert Hierauf  öffnet  man  vorsichtig  den  unteren 
Hahn,  um  durch  diesen  so  viel  getrocknete  und 
durch  Watte  filtrierte  Luft  eintreten  zu  lassen,  dafs 
in  der  links  befindlichen  engen  Steigeröhre  Queck- 
silbersäulen in  geeigneten  In terv allen  emporsteigen. 
Das  gehobene  Quecksilber  passiert  die  zwei  weiteren 
Röhren,  die  zusammen  ein  lange«  U-förmiges  Schenkel- 
rohr bilden  und  als  sehr  gut  wirkender  Luf^faog 
dienen.  Von  grofsem  Werte  für  den  kontiuuierlichen 
Gang  des  Apparates  ist  der  in  einen  absteigenden 
Schenkel  eingesetzte  Hahn,  vermittelst  dessen  sich 
die  SchnelUgkeit'  des  fallenden  Quecksilbers  in  sehr 
vollkommener  Weise  reguheren  läfst.  Das  gehobene 
und  VOD  Luft  befreite  Quecksilber  gelaugt  in  die 
(von  links)  vierte  Röhre,  die  SpREMOKuche  Pumpe, 
die  durch  8chliSe  mit  dem  zu  evakuierenden  Apparat 
verbunden  ist  Die  abgesaugte  Luft  tritt  aus  dem 
Fallrohr  in  die  funtle,  rechts  befindliche  Röhre  unten 
ein,  um  ans  demselben  durch  die  Wasserluftpumpe 
abgesaugt  zu  werdeu.  In  dieser  letzten  Röhre  befindet 
sich  in  einer  Erweiterung  so  viel  Quecksilber,  dafs  die 
Einmündung  der  Fallröhre  stets  unten  abgesperrt  bleibt, 
wodurch  ein  Eindringen  der  äulseren  verdünnten  Luft 
in  das  innere  eigentliche  Vakuum  unmöglich  wird. 
Sollte  im  Steigrohr  links  zu  viel  Quecksilber  gehoben 
werden,  dann  fllebt  es  oben  sofort  in  dieses  rechts 
befindliche  Rohr  ab,  und   so  behält  das  Quecksilber 

in  den   verschiedenen  Teilen  der  Pumpe  stets  das  gleiche  Niveau.    Bei  etwD 
lu  langsamer  Hebung  des  Quecksilbers   bleibt  so  das   eigentliche   Vakuuii 

*  B.  29.  2243. 
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immer  vollkommen  abgesperrt  Es  kommt  also  nur  darauf  an,  dafs  die 
äufsere  Wasserluftpumpe  genügend  funktioniert.  Ob  regelmäfsig  oder  un- 
regelraäfsig,  ist  kaum  von  Bedeutung,  besonders  wenn  man  eine  grofse 
Flasche  aU  Vakuumreservoir  einschaltet  Durch  einen  Hahn,  den  man  noch 
leicht  vor  dem  zur  Wasserluftpumpe  ableitenden  Schlauch  einsetzen  kann, 
läfst  sich  das  ganze  Vakuum  erforderlichen  Falls  beliebig  lange  abschliefsen. 

Beim  Gebrauch  ist  der  Apparat  auf  ein  schmales  Brett  geschraubt  und 
hat  dann  ziemlich  genau  die  Dimensionen  eines  Quecksilberbarometers,  sodafs 
er  fast,  ohne  Raum  zu  beanspruchen,  an  jede  Tischwand  angelehnt  oder  be- 
festigt werden  kann.  Die  sorgfaltige  Reinigung  des  in  wenigen  Minuten 
abgeschraubten  und  zwischen  die  flache  Hand  und  den  Daumen  gelegten 
Apparats  erfordert  höchstens  20 — 30  Minuten.  Wo  man  die  Hilfe  eines 
geschickten  Glasbläsers  hat,  kann  man  diese  Pumpe  genau  nach  v.  Babo  als 
zusammenhängendes  Ganzes  anfertigen  lassen  und  benutzen.  An  Stelle  der 
nach  längerem  Gebrauch  stets  springenden  Fallröhre  wird  dann  eben  eine 
andere  eingesetzt,  was  indessen  immer  umständlich  ist  Zur  Beseitigung  dieses 
Übelstands  kann  man  aber  mit  Hilfe  eines  Schliffs  und  einer  Kautschuk- 
verbindung, welche  die  Figur  zeigt,  bequemer  noch  mit  zwei  Schliffen  die 
Fallröhre  als  besonderes,  leicht  abzuhebendes  und  zu  ersetzendes  Stück  her^ 
stellen.  Aufserdem  umgiebt  Krafft  sie  noch  mit  einer  weiteren  Mantelrohre, 
die  mit  Quecksilber  bis  oben  gefüllt  ist,  so  dafs  das  Springen  der  Fallröhre 
während  eines  Versuchs  den  letzteren  in  der  Regel  nicht  stören  wird. 

Sämtliche  Hähne  und  Schliffe  werden  mit  einem  Hahnfett  aus  weifsem 
Wachs  und  Adeps  lanae  (für  Zimmertemperatur  2 : 1)  gedichtet,  was  sich 
leicht  so  ausfuhren  läfst,  dafs  das  Quecksilber  in  keine  Berührung  mit  dem 
Schmiermittel  kommt 

Von  welcher  Wichtigkeit  dieser  scheinbar  nebensächliche  Umstand  ist, 
geht  aus  folgenden  Bemerkungen  Kraffts^  hierüber  hervor.  Bekanntlich 
besteht  seit  jeher  eine  der  gröfsten  Schwierigkeiten  aller  Vakuumapparate  in 
der  vollständigen  Dichtung  von  Schliffen  und  Hähnen,  und  wir  hätten  vielleicht 
nicht  monatelang  die  BABOsche  Pumpe  ohne  nennenswerte  Störungen  be- 
nutzen können,  hätte  uns  nicht  ein  nahezu  vollkommenes  Dichtungsmittel  für 
Schliffe  und  Hähne  aller  Art  in  dem  genannten  Gemisch  aus  weifsem  Wachs 
und  Wollfett,  sogenanntem  Adeps  lanae  ^  zu  Gebote  gestanden.  Dasselbe 
ist  so  gut  wie  nicht  flüchtig,  und  ebenso  zäh  als  homogen.  Äufserst 
schwierig  verseifbar,  wird  es  nie  ranzig.  Es  erhalten  sich  daher  bei  seiner 
Anwendung  luftleere  Räume  sehr  lange  Zeit  Mit  einem  ganz  gewöhnlichen 
Glashahn,  der  durch  Adeps  lanae  gedichtet  war,  verschlossene  Manometer 
zeigten  das  völlige  Vakuum  noch  nach  vielen  Monaten,  d.  h.  so  lange  sie 
beobachtet  wurden.  Die  Anwendbarkeit  dieses  Mittels  (aber  auch  wohl 
anderer  guter  Wollfette)  erstreckt  sich  natürlich  auch  auf  Lufbpumpen- 
glocken,  Exsikkatoren  und  ähnliches. 

Die  Arbeitsleistung  der  Wasserluftpumpe  wird  zu  Beginn  des  Versuchs 
für  den  eigentlich  zu  evakuierenden  Raum  völlig  ausgenutzt,  und  zugleich 
auch  die  Arbeitszeit  der  Quecksilberluftpumpe  wesentlich  abgekürzt»  wenn  in 
der  rechts  befindlichen  Röhre  ein  in  der  Figur  nicht  angegebener  Hahn  ein- 
gesetzt   ist,    oberhalb    dessen    man    anfangs    alles    Quecksilber    des    darunter 


»   //.  28.  2587.     —     »  B.  29.   1822. 


V         •        *  •         V 

•     -  fc  w     . 


Destination  im  luftverdannten  and  luftleeren  Ranme. 


5: 


befiDdlichen  Reservoirs  aufspeichern  kann.  Hierdurch  wird  die  zwischen  de 
Wasserluftpumpe  und  dem  eigentlichen  Vakuum  eingeschaltete ,  hemmend 
Quecksilberschicht  beliebig  lange  eliminiert  Für  die  betreffende  Frist  muf 
die  Kommunikation  zwischen  dem  unteren  Reservoir,  bezw.  dem  eigentliche] 
Vakuum  und  der  Wasserluftpumpe  durch  eine  weitere,  auf  der  Figur  gleich 
falls  fehlende  sechste  Röhre  hergestellt  werden.  Auch  diese  Form  de 
y.  BABOschen  Pumpe  liefert  Desaga. 

Nach  Krafft  ist  die  Zerbrechlichkeit  des  Apparats  in  der  Hand  dessei 
der  mit  dem  LiEBiGschen  Raliapparat  umzugehen  gewohnt  ist,  nicht  grofs 
Störend  ist  nur  die  Zerbrechlichkeit  der  Fallröhre,  mit  der  man  sich  abfinde] 
mufs.  Für  die  Leistungsfähigkeit  der  Pumpe  sei  Folgendes  angeführt.  £ii 
nicht  getrockneter  Literkolben  war  nach  30  Minuten  bis  zur  verschwindende] 
Ablesbarkeit  des  Quecksilbermanometers  evakuiert,  nach  50 — GO  Minutei 
zeigte  sich  reines  Kathodenlicht  und  nach  einigen  Stunden  war  auch  diese 
wieder  verschwunden,  das  Vakuum  also  ein  möglichst  vollkommenes  geworden 
Fünfzig  Stunden  fiel  das  Quecksilber  ununterbrochen  in  der  dünnwandige! 
Sprengelröhre.  Erst  da  wurde  das  Vakuum  plötzlich  schlechter,  d.  h.  es  tra 
anvermittelt  wieder  Kathodenlicht  auf  und  bei  näherem  Zusehen  zeigte  e 
sich,  dafs  die  Sprengelröhre  schliefslich  gesprungen,  ein  Eindringen  der  Luf 
aber  durch  das  in  der  umgebenden  Mantelröhre  befindliche  Quecksilber  ver 
hindert  worden  war.  Die  Pumpe  mufs  also  wohl  nach  diesen  Erfahrungei 
als  eine  der  besten  bezeichnet  werden. 

Auch  zum  Auspumpen  von  Exsikkatoren  ist,  wie  hier  gleich  erwähn 
sei,  der  Apparat  sehr  brauchbar,  da  selbst  hygroskopische  Substanzen  in  de 
80  erreichbaren  Leere,  —  über  Schwefelsäure  erhält  man  noch  ca.  1  mm  — 
mit  grolser  Schnelligkeit  getrocknet  werden. 


SicherheitsYorrichtungen. 

Um  bei  einem  Platzen  des  evakuierten  Apparats,  welches  zwar  aufser 
ordentlich  selten  vorkommt,  immerhin  aber  doch  eintreten  kann,  durch  sein< 
umhergeschleuderten  Teile  nicht  verletzt  zu  werden,  thut  man  gut,  bei  solchei 
Destillationen  eine  Schutzbrille,  und 
noch  besser  eine  Schutzmaske  auf- 
zusetzen. 

Da  für  gewöhnlich  mit  den 
üblichen  Wasserluftpumpen  gearbeitet 
wird,  kann  es  namentlich  bei  An- 
fängern vorkommen,  dafs  sie  nach 
beendeter  Vakuumdestillation  plötzlich 
den  Wasserleitungshahn  schliefsen, 
worauf  Wasser  bis  in  das  Destillat 
zurückspritzen  wird.  Es  ist  deshalb 
gut,  zwischen  ihm  und  der  Pumpe 
eine  grofse  leere  Flasche  zur  etwaigen 
Aufnahme  dieses  Wassers  oder  ein  Rückschlagventil,  bezw.  beide  einzu- 
schalten. Das  Rückschlagventil  besteht  aus  dem  ein  wenig  zugespitzten  Glas 
Stab  A,  über  welchen  an  der  Zuspitzung  ein  Stückchen  Oummischiauch  ge 
zogen  ist.      Er   liegt  in  der  Röhre   B  freibeweglich.      Tritt   Rücksteigen    de« 


Fig.  29.     Rückschlagventil. 
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Wassers  von  der  Pumpe  her  ein,  so  ninimt  dieses  den  Glaastab  mit,  der  sich 
in  einer  Verengung  des  Rolii-ea  C  featltleiiimt,  welches  lüerdnrch  für  den 
Durchgting   des    weiter   aukommenden  Wassers  gesperrt  ist. 

Diese  nicht  absolut  zuverläfeige  Vorrichtung  ist  im  Künigsberger  Labo- 
ratorium durch  eine  scheinbar  etwas  kompliziertere,  aber  völlig  sicher  funktio- 
nierende Einrichtung  ersetzt,  die  sich  ebenfalls  jeder  leicht  selbst  herstellen 
kann,  und  welche  sich  in  fünfzehnjähriger  Benutzung  ausgezeichnet  bewährt. 
Wir  finden  sie  auf  Figur  27  mit  abgebildet  Sie  besteht  in  Folgendem: 
Von  der  Luftpumpe  A  geht  ein  Rohr  durch  einen  Stopfen  bis  in  den  Hals 
einer  Flasche  B,  welche  Quecksilber  enthält,  und  durch  die  zweite  Durch- 
bohrung des  Stopfens  geht  ein  Bahr  C,  welches  zum  Destillation  sapparate 
führt,  bis  unter  das  Quecksilber.  Infolgedessen  mufs  die  durch  die  Luft- 
pumpe aus  dem  Apparat  gesogene  Luft  durch  dieses  Quecksilber  hindurch- 
gehen. Die  Länge  dieses  zweiten  Kohres  betrage  bis  zum  Punkte  D  gegen 
800  mm.  Mit  ihm  wird  nach  Einschaltung  eines  T-Stückes  der  zu  eva- 
kuierende Apparat  verbunden.  Hört  die  Wirksamkeit  der  Pumpe  selbst  ganz 
plötzlich  auf,  so  wird  das  Quecksilber  etwa  TCO  mm  in  diesem  Kohr  C  in 
die  Höbe  steigen.  Da  dieses  aber  schon  bis  D  gegen  800  mm  lang  ist, 
kommt  nichts   davon   in   den   evakuierten   Destillationsapparat,    dessen    Inlialt 


somit  niemals  durch 


Fig.  30.  Kistmer  Qusek- 
BÜberbebälter,  welcher  als 
Sicherbeitsv orriclitung  bei 
DeBtillatiaDen  im  luftvcr- 
dü  unten  Baume  «in^je- 
ulialtet  werden  kiinD. 

des   Glasrohrs    bei    V 


Unregelmäfsigkeit  der  Luftpumpe  gefährdet  ist 
Am  T-Stück  befindet  sich  ein  ine  Freie  führendes 
Stück  Gummischlauch  a,  welches  während  der  Destilla- 
tion durch  einen  Schraubenquetschhahn  verschlossen 
ist  Der  Quetschhahn  ermöglicht  nach  ihrer  Been- 
digung durch  langsames  Offnen  ein  ruhiges  Wieder- 
einströmen lassen  von  Luft  in  den  evakuierten  Apparat 
Die  weitere  Abzweigung  vom  Rohre  C  fuhrt  zum 
Manometer  M. 

Kahler  und  Martini,  Berlin,  haben  die  Vor- 
richtung verbessert,  indem  sie  das  am  Boden  st«hende 
Quecksil  berge  füfs  nebst  den  zum  Tische  hinauf- 
lühreuden  Glasröhren  aus  Eisen  (siehe  Fig.  30)  an- 
fertigen liefsen.  Der  Gebrauch  des  Apparats  im 
übrigen  wird  dadurch  in  keiner  Weise  beeinflufst,  nur 
siud  die  auf  dem  Buden  des  Kaumes  stehenden  Teile 
unzerbrechlich. 

Der  Quetschhahn  Ji  ermöglicht  die  Regulierung 
der  zuiii  Aufheben  des  Stofsens  durch  die  zu  destillie- 
rende Flüssigkeit  perlenden  Luft,  und  die  Verengung 
t-erhiudert    ein    übermäfsig    schnelles    Hin  aufspringen 


des  Quecksilbers  nach  dem  Abstellen  der  Luftpumpe. 

Manometer  (Vakuummeter). 

Die  in  Verwendung  stehenden  Manometer  sind  nichts  anderes  als  abge- 
kürzte Quecksilberbarometer.  Fig.  20  stellt  ein  solches  von  transportabler 
Form  dar,  wie  es  meistens  bei  Vakuumdestillationen  benutzt  wird.  Die  auf 
Spiegelglas  angebrachte  Skala  gestattet  ein  recht  genaues  Ablesen  des  wäh- 
rend der  PestillaLiun  im  Apparate  noch  vorhandenen  Drucks. 
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Vis*  hat  darauf  hiogenieseD,  dafs  diese  U-fÖrmigen  Vakuumineter  dei 
Kachteil  haben,  bald  ungeoaa  zu  werden,  zumal  dann,  wenn  das  Quecksübei 
eioige  Male  schnell  tu  den  geschlosseneu  Schenkel  zurückgeschlagen  ist. 

Hierbei  springt  bekanntlich  auch  öfter  der  Kopf  des  geschloBaencn  Endei 
ftb,  indem  er  dem  Anprall  des  Quecksilbers  nicht  zu  widerstehen  vermag 
Verfasser  hat  an  seinen  Apparaten  diesen 
letzteren  Übelstand  seit  vielen  Jahren  dadurch 
endgültig  beseitigt,  dafs  er  das  Rohr  sich  ziem- 
lich dicht  unterhalb  des  geschlossenen  Schenkels 
lebr  stark  verengen  läfst.  Indem  das  hinauf- 
springende  Quecksilber  sich  jetzt  durch  diese 
enge  Stelle  zwengen  mufs,  verliert  sein  Stots  eo 
eebr  an  Kraf),  dals  das  Zerschlagen  des  Apparats 
niemals  mehr  eintritt. 

Bei   schnellem   Zurückschlagen  des  Queok- 
gilbers  wird  aber  nach  Vis  stets  etwas  Luft  mit- 
gerissen, und  damit  ist  dann  ein  dauernder  Fehler 
vorhanden.    -Da  man  von 
Hetallvakuurametem    von 
vomherein  keine  grofse  Ge- 
nauigkeit erwarten   kann, 
hat  er  folgendes  Vakuum- 
meter,   das    diesen    Ubel- 
stand    nicht    zeigt,     kon- 
struiert, das  eich  bei  ihm 
Reit  längerer  Zeit  gut  be- 
währt haL 

Es  ersetzt  zugleich 
im  Laboratorium  ein  Baro- 
meter. 

Das  Gefafs  B  des 
Heberbarometers  A  hat 
eine     Itesondere,    nämlich 

gröfsere  Form  als  gewöhnlich.  In  dasselbe  taucht  die  mit  dem  zu  evakuie 
renden  Räume  zu  verbindende  Rohre  C,  welche  an  dem  einen  Ende  a  aus 
gezogen  und  in  entgegengesetzter  Richtung  vom  Barometerrohr  umgebogei 
ist,  natürlich  so,  dafs  die  OfTnung  bei  a  noch  unter  dem  Quecksilber  steht 
Dieses  ebenso  wie  die  Biegung  bei  b  an  dem  Barometerrohr  hat  den  Zweck 
beim  Abstellen  der  Luftleere  etwa  mitgerissene  Luft  aus  dem  Barometei 
Vakuum  fem  zu  halten.  An  dem  anderen  Ende  von  G  befindet  sich  ei 
Dreiweghahn,  welcher  eine  Kommunikation  des  Endrohrs  e  sowohl  mit  der 
Rohre  C,  als  mit  der  Atmosphäre  gestattet.  Am  Rohre  C  ist  ein  verschieb 
barer  Zeiger  angebraclit.  Zwischen  beiden  Rohren  A  und  C  ist  weiter  ein  i 
HilHmeter  geteilter  Mafsstab  so  verschiehliar,  dafs  der  Zeiger  oben  an  seinei 
Nullpunkte  auf  die  Barometerhühe  eingestellt  werden  kann.  Neben  A  ist  ei 
d>enfall8  in  Millimeter  geteilter  Mafsstab  verschiebbar,  welcher  sich  mitte] 
Stellschraube  verschieben  läfst,  so  dafs  der  Nullpunkt  auf  den  unteres  Queol 

^  Ch.  Z.  2i.  87. 


Fig.  31.    Muiomel«r. 
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Silberspiegel  in  B  eingestellt  werden  kann.  Der  Nallpimkt  ist  in  der  bei 
Barometern  üblichen  Art  durch  eine  Spitze  festgelegt  Mittels  des  an  C  an- 
gebrachten verschiebbaren  Zeigers  mifst  man  die  Entfernung  des  herrschenden 
Vakuums  von  der  absoluten  Luftleere  an  dem  zwischen  C  und  A  sich  be- 
findenden Mafsstab  D  ab.  An  der  Seite  hängt  ein  Lot.  Das  Ganze  ist 
auf  Holz  montiert  und  zum  Aufhängen  eingerichtet.  Verfertigt  wird  der 
Apparat  von  Kramer  in  Freiburg  i.  B. 


Die  Destillationskolben. 

Die  regelmäfsige  Anwendung  der  Vakuumdestillation  mit  ihren  grofsen 
Vorteilen  wird  sehr  erleichtert,  wenn  man  sich  eine  Anzahl  von  Destillier- 
kolben verschiedenen  Inhalts  aber  mit  gleich  langen  und  gleich  weiten  Hälsen 
und  Abflufsrohren  anfertigen  läfst,  sowie  stets  die  gleiche  Rohrstärke  zur 
Herstellung  der  Capillareuspitze  benutzt,  so  dafs  dauernd  dieselben  Stopfen 
verwendet  werden  können. 

Wir  wissen,  dafs  zur  ruhigen  Destillation  im  fast  luftleeren  Räume  das 
Durohperlen  eines  Luftstroms  (oder  indifferenten  Oasstroms)  durch  die  zu 
destillierende  Flüssigkeit  nötig  ist.  Auf  Abbildung  23  sehen  wir,  wie  dieses 
sich  an  einer  gewöhnlichen  Retorte  und  natürlich  ebenso  gut  an  einem  Kolben 
erreichen  läfst  Durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  fuhrt  man  erstens 
ein  Thermometer,  und  zweitens  ein  an  seinem  unteren  Ende  innerhalb  der 
Retorte  zu  einer  Capillare  ausgezogenes  Glasrohr. 


Fig.  33.     Destillatiouskolben  nach  Anschütz. 

AnschCtz  hat  dann  die  Kapillare,  wie  nebenstehend  abgebildet  ist,  gleich 
in  einen  Kolben  mit  einschmelzen  lassen  oder,  wenn  ein  Thermometer  anzu- 
bringen nicht  nötig  ist,  die  Kapillare  mittels  Gummischlauchs  in  dem  ausge- 
zogenen Halse  eines  Kolbens  zu  befestigten  empfohlen,  welche  letztere  An- 
ordnung in  ihrer  Einfachheit  viel  für  sich  hat. 

Hinsichtlich  des  weiteren  Abdichtens  der  Apparate  wollen  wir  hier  gleich 
erwähnen,  dafs  man  lange  Zeit  des  Dichthaltens  halber,  wenn  möglich,  keine 
Kork-,     sondern    nur    Kautschukstop feu    bei    der  Zusammenstellung  de^ 
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artiger  Apparate  anwandte.  Dann  theilte  aber  BbühL^  mit,  dafa  zun 
Dichten  von  etwaigen  KorkverschlüAsen  dicke  KoUodiumlösuug  die  bestei 
Dienste  thut.  Die  Korke  werden  durch  diese  wie  glasiert  und  ebenfalls  ab 
solut  luftdicht.  Hiernach  sind  diese  also  nicht  als  ganz  ausgeschlossen  zi 
betrachten,  was  für  einfach  ausgestattete  Laboratorien,  in  denen  nicht  gleicl 
Kautschukstopfen  von  jeder  Gröfse  vorhanden  sind,  immerhin  von  Interesse 
ist  Später  ist  Brühl  ^  nochmals  auf  diesen  Punkt  zurückgekommen,  inden 
er  augiebt,  dals  er  jetzt  bei  Vakuumdestillationen  immer  Kautschukstopfei 
benutzt,  zumal  sie  auch  bei  hohen  Temperaturen  nicht  mehr  als  Korkstopfei 
angegriffen  werden,  indem  sie,  wenn  in  geeigneten  Abstanden  angebracht,  voi 
den  heifsen  Dämpfen  kaum  erreicht  werden. 

Weiter    empfiehlt    sich    nach    Hell    und  Jordanoff  ^    bei    Benutzung 

von    Kautschukstopfen     das    zu    einer    Kapillare    ausgezogene    Rohr,    durcl 

eine    besondere    Klammer    festzuhalten,    indem     es    nach    ihnen    öfters    vor 

kommt,  dafs  diese  Glasröhre  während  der  Destillation  infolge  des  Erweichen) 

des  Kautschuks,    der  dann  allzu    sehr    den    heifsen  Dämpfen  ausgesetzt  wai 

was   vielleicht  nicht  immer  zu   vermeiden  ist,    in    die   Retorte  hineingeprefs 

winl,   wodurch  ihre  Kapillare  abgebrochen   und  die  im  schönsten  Gange  be 

findliche  Destillation  auf  das  Störendste  unterbrochen  wird.     Die  Anschütz 

sehen  Kolben  mit  eingeschmolzener  Kapillare  bringen  den  Nachteil  mit  sich 

dafs  sich  die  Kapillare,  sobald  der  Destillationsrückstand  stark  schmierig  ist 

schwer  oder  gar  nicht  reinigen  lässt.     Unter  Benutzung  des  von  Anschüt: 

angewandten   Prinzips    hat   dann  Lederer  ^   durch    eine    kleine  Abänderung 

des    gewöhnlichen    Fraktionskolbens    den    erwähnten    Übelstand    vermieden 

Dieselbe    besteht   darin    (s.  Fig.  34),    dafs    zwischen   dem    eigentlichen    Siede 


Fig.  34.     Destillationskolben  nach 
Ledereb. 


Fig.  35.     Destillationskolben  nach 
Claisen. 


gef&Ts  und  dem  Steigrohr  ein  cylindrisches  Gefafs  eingefügt  wurde,  da 
an  dem  eingezogenen  Teil  einen  Ansatz  trägt.  In  diesen  wird  mittel 
Stopfens  ein  an  beiden  Enden  kapillar  (möglichst  fein)  ausgezogenes  Glasroh: 
eingesetzt.  Das  in  den  Siederaum  mündende  Kapillarende  kann  durch  ge 
eignete  Stellung  des  Stopfens  und  infolge  seiner  Biegsamkeit  leicht  bis  zu 
tiefsten  Stelle  des  Kochgefafses  geführt  werden,  so  dafs  die  Wirkung  der  Ka 


«  Ä  24.  3375.     —     •  B.  26.  25X0.     —     '  Ä  24.  637. 
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pillare  bis  zum  letzten  Augenblicke  der  Destillation  zur  Geltung  kommt. 
Der  Apparat  ist  von  Bender  und  Höbe  in  in  München  zu  beziehen. 

Der  Kolbenhals  bei  den  CLAiSENschen  ^  Destillationskolben,  welches 
die  gegenwärtig  wohl  am  meisten  benutzten  sind,  und  zu  deren  Be- 
sprechung wir  jetzt  übergehen,  ist  im  Anschlufs  an  das  auf  8.  31  besprochene 
KAHLBAUMsche  Normalsiederohr,  zweiteilig.  Das  eine  Stück  dient  zum  Ein- 
bringen des  Kapillarrohrs,  der  seitliche  Ansatz  zur  Aufnahme  des  Thermo- 
meters. Die  oberen  Offnungen  sind  von  solcher  Weite,  dafs  ein  Stück  Kaut- 
schukschlauch bequem  hinübergezogen  und  andererseits  das  Kapillarrohr  und 
das  Thermometer  noch  leicht  durchgeschoben  werden  können.  Sie  können 
aber  natürlich  auch  genügend  grofs  für  einfach  durchbohrte  Stopfen  sein. 
Man  vermeidet  hier  jedenfalls  die  Übelstande,  welche  die  Anwendung  der  doppelt 
durchbohrten  Kautschukstopfen  mit  sich  bringt,  nämlich  das  häufige  Abbrechen 
der  Kapillarfiden  und  das  Zerdrücktwerden  der  Thermometer.  Aufserdem  ist 
von  ganz  besonderer  Wichtigkeit,  dafs  bei  ihnen  bei  stofsweisem  Sieden 
ein  Überschleudem  der  Flüssigkeit  bis  in  den  Kühler  hier  schon  an  sich 
weniger  möglich,  als  bei  einem  einfachen  Kolbenhals  ist.  So  gut  wie  ganz 
kann  es  vermieden  werden,  wenn  man  in  das  Seitenrohr,  das  dann  oben 
nicht  verengt  sein  kann,  gröbere  Olasstücke,  die  nicht  in  den  Siedekolben  zu 
fallen  vermögen,  einfüllt,  welche  den  Stofs  der  aufwärts  geschleuderten 
Flüssigkeit  brechen. 

Noch  sicherer  wird  dieses  erreicht,  wenn  mau  einem  Vorschlag  von 
Anoeli*  folgt.  Nach  ihm  kommt  es  nämlich  manchmal  vor,  dafs  trotz 
aller  Vorsichtsmafsregeln  bei  kleinen  Flüssigkeitsmengen  Überhitzungen  ein- 
treten, durch  die  ein  Teil  der  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  geschleudert  wird. 
Zur  Vermeidung  des  Übelstandes  fiillt  er  nun  den  Destillierkolben  fast  voll- 
ständig mit  Glaswolle,  und  erst,  nachdem  diese  die  Flüssigkeit  aufgesogen 
hat)  destilliert  er  aus  einem  Bade. 

Den  Raum  über  den  groben  Glasstücken  kann  man,  wie  Claisen  weiter 
empfiehlt,  —  natürlich  nur  bei  Flüssigkeiten  von  nicht  zu  hohem  Siedepunkte, 
—  mit  Glasperlen  ganz  oder  teilweise  ausfüllen,  und  so  die  Vorteile  der 
HEMPJ^schen  Kolonne  mit  der  Vakuumdestillation  verbinden.  Auf  letztere 
Weise  hat  er  viel  raschere  Trennungen  und  viel  schärfere  Siedepunkte  er- 
zielen können  als  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren.  Indes  auch  schon  ohne 
die  Glasstücke  und  Glasperlen  machen  sich  infolge  des  vom  Dampf  zurück- 
gelegten längeren  Weges  die  Unterschiede  des  Erhitzens  über  freier  Flamme 
und  der  Destillation  aus  einem  Bade,  welch  letzteres  Verfahren  Verfasser  also 
stets  anwendet,  nicht  in  dem  Mafse  geltend,  wie  bei  dem  einfachen  Kolbenhalse. 

Die  Vorlagen. 

Hat  man  Flüssigkeiten  im  luft verdünnten  Räume  zu  destillieren,  so 
kann  man  sich  meist  der  gewöhnlichen  Vorlagen  bedienen,  wie  Fig.  23  zeigt. 
Erstarrt  das  Übergehende  jedoch  rasch,  so  müssen  Verstopfungen  im  Kühl- 
rohr eintreten,  da  man  es  au  der  Stelle,  wo  sich  Kautschukverbindungen  be- 
finden, nicht  von  aufsen  anwärmen  kann.  In  solchem  Falle  bedient  man 
sich  deshalb  direkt  an  die  Kolben  angeschmolzener  Vorlagen  von  genügendem 
Fassungsraum.      In    ihnen    kann    dann    das    Erstarrende    auch    während    der 


»  Ann.  277.  178.     —     »  0,  1893.  2.  936. 
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Destillation  durch  WiederanwärmeD  zum  Schmelzen  gebracht  werden.  Von 
den  beiden  abgebildeten  Formen  rührt  die  erste,  sowie  die  Idee  selbst,  von 
AsscHllTZ,  die  zweite  Form  von  Muencke  her. 


lK=i? 


Fig.  36.     DeililUtlanakollien  mit  angn«limo1ien«r  Vorlage. 


Also  derartig  kurze  Ansätze  genügen  meist  schon  bei  DestiUalJonen  im 
luftverdünnten  Räume  als  Kühlvorrichtung,  namentlich  wenn  man  sie  in  Eis- 
vasser  1^  oder,  nachdem  man  sie  mit  Flierspapier  umwickelt  hat,  mit 
WasserleitUDgs Wasser  berieselt.  Fast  stets  reicht,  falls  diese  Vorrichtung 
nicht  genügt,  aber  ein  längeres  Glaarobr  als  Kühler  infolge  der  Luftkühlung 
aus.  Wirkliche  Wasserkühler,  wie  wir  sie  auf  Fig.  .^7  und  Fig.  33  sehen, 
sind  nur  selten  nötig. 

Fraktionierte  Destillation  Im  luftverdflnnten  Raum. 


)rlagen  wechseln    zu  können,   ohne 


Um  bei  Vakuumdestillationen  die 
die  Destillatton  selbst  unterbrechen  zu 
müssen,  sind  zahlreiche  Apparate  an- 
g^eben  worden.  Falls  die  Vorlagen 
abnehmbar  sein  sollen,  müssen  sie  er- 
m^lichen,  dals,  obgleich  das  Vakuum 
im  DastillationBraum  erhalten  bleibt, 
dennoch  Luft  wieder  in  die  Vorlage 
strömt,  da  es  sonst  infolge  des  äuTseren 
Luftdrucks  unmöglich  ist,  sie  los  zu 
nehmen.  Daher  lassen  sich  an  diesen 
Apparaten  Drdweghähne  nicht  umgehen, 
sobald  M  aich  um  gröfsere  Flüssigkeits- 
mengen  handelt,  während  Br(?hl'  für 
kleinere  Mengen  diese  zu  vermeiden 
verstanden  bat,  wie  wir  an  seinem 
Apparate  sehen. 

Der  bei  a  zu  evakuierende,  einer- 
sdts  offene  und  mit  abgeschlifTenem 
Rande  versehene  Glasoylinder  A  ist 
durch  einen  aufgeschlifienen  Deckel  ver- 
schliefsbar.  In  den  seitlichen  Tubus  des  Cytinders  A  ist  mittels  Kautschuk- 
slApfena  das  DestJUationsrohr  c  eingeprefst.    Der  centrale  Tubulus  d  im  Deckel 

>  B,  21.  333»  n.  8S.  2510. 
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wird  von  einem  mit  Griff  verseheneu  Glasstabe  e  durchsetzt,  dessen  Dichtung 
ebenfalls  mittels  eines  Kautschuksstopfens  geschieht.  Dieser  Glasstab  reicht 
fast  bis  zum  Boden  des  Cy linders  A  und  ist  in  einiger  Entfernung  vom 
unteren  Ende  durchbohrt.  In  die  Bohrung  ist  ein  Stift  eingelassen,  an 
welchen  mittels  Bajonettverschlusses  der  Rezipienteuhalter  angehängt  werden 
kann.  Dieser  besteht  aus  einer  Hülse,  an  welcher  die  Scheiben  g  und  h 
befestigt  sind.  In  ihre  kreisförmigen  Ausschnitte  werden  die  als  Vorlagen 
dienenden  Probiergläser  eingesetzt 

Mit  Hilfe  dieser  Vorrichtung  ist  es  möglich,  nach  dem  Evakuieren  des 
Cylinders  A  die  Scheiben  in  ihm  zu  drehen,  und  so  das  Destillat  fraktioniert 
in  den  einzelnen  Gläschen  aufzufangen,  ohne  irgend  etwas  am  Apparate  öffnen 
zu  müssen.  Als  Dichtungsmittel  für  Deckel  und  Cyliuder  soll  eine  Mischung 
aus  gleichen  Teilen  Wachs  und  Schweineschmalz  dienen  (s.  S.  50).  Der  schon 
vor  12  Jahren  konstruierte  Apparat  hat  sich  sehr  bewährt  und  wird  viel 
benutzt 

Wir  geben  weiter  noch  die  Abbildung  und  Beschreibung  zweier  von 
Lederer  ^  angegebenen  Vorlagen  wieder.  An  sie  soll  sich  die  neueste, 
von  FoGETTi  angegebene  Form  schliefsen  und  fügen  wir  hieran  Abbildung 
Und  Beschreibung  eines  von  Bender  und  Hobein  in  München  gelieferten 
Apparats,  der  sich  nach  des  Verfassers  Erfahrungen  ausgezeichnet  bewährt 
Wir  glauben,   dafs  man   mit   einem  dieser  Apparate    stets  zum   gewünschten 

Ziele  gelangen  wird,  und  gehen  auf  die 
anderen  vorgeschlagenen  Konstruktionen 
deshalb  nicht  weiter  ein. 

Auf  Fig.  38  a  sehen  wir,  wie  das 
aus  einem  Kühler  kommende  Destillat 
in  einen  Vorstofs  läuft,  durch  dessen 
doppelt  durchbohrten  Stopfen  ein  zweites 
Rohr  zur  Luftpumpe  fuhrt  Der  Drei- 
weghahn  //  gestattet  auch  das  als 
Vorlage  dienende  Kölbchen  mit  dem 
Destillationsapparat  so  zu  verbinden, 
dafs  es  ebenfalls  luftleer  gepumpt  wird. 
Will  mau  es  abnehmen,  nachdem  eine 
Fraktion  bei  bestimmtem  Siedepunkt 
übergegangen  ist,  so  stellt  mau  nun- 
mehr den  Dreiweghahn  um,  dafs  wohl  das  Vakuum  im  Destillationsapparat 
bei  fortarbeitender  Pumpe  erhalten  bleibt,  aber  Luft  in  das  Vorlagekölbchen 
treten  kann.  Hierauf  kann  man  es  abnehmen,  durch  ein  anderes  ersetzen 
und  nach  erneuter  Hahnumstellung  mit  dem  Fraktionieren  fortfahren. 

Fig.  38  b  gestattet  während  der  Abnahme  des  Vorlagekölbchens  nach 
entsprechender  Umstellung  des  Dreiweghahns  H  die  Luftpumpe  abzustellen, 
und  nach  Ersatz  desselben  durch  ein  anderes  erst  dieses  wieder  luftleer  zu 
pumpen,  bevor  man  es  von  neuem  mit  dem  Destillationsapparat  in  Verbindung 
setzt  Dieses  ist  bei  38  a  nicht  angängig.  Doch  wird  das  geringe  Luf^ 
<]unntum  im  Kölbchen  durch  eine  gute  Wasserluftpumpe  so  schnell  nach 
dem  öffnen  des  Dreiweghahus  abgesogen,  dafd  es  nicht  viel  zu  bedeuten  hat 


Fig.  38.     Vorlagen  für  fraktionierte 
Vakuumdestillation. 
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FoGETTi^  hat  ganz  Deuerdings  also  folgenden  Apparat  zum  fraktions- 
weisen  Auffangen  des  Destillats  bei  Destillationen  im  luftverdunnten  Räume 
angegeben,   der  sich  ihm  in  dreijähriger  Benutzung  aufs  beste  bewährte. 

Er  umgeht  wie  der  BRÜHLsche  Apparat  die  Noth wendigkeit,  dafs  beim 
Wechsel  der  Vorlage  jedesmal  die  Destillation  unterbrochen  werden  mufs,  und 
besteht  aus  drei  durch  Verschmelzen  luftdicht  in  einander  gefugten  Scheide- 
trichtern. Jede  der  drei  Kugeln  ist  in  entsprechender  Höhe  mit  einem  seitlichen 
Ansatz  mit  Glashahn  versehen,  die  oberste  Kugel  trügt  aus  praktischen  Gründen 
sogar  zwei  solcher  Ansätze.  Das  Arbeiten  mit  dem  Apparat  gestaltet  sich  folgender- 
m&Isen.  Hahn  c  steht  mit  der  Saugpumpe  in  Verbindung.  Bei  geschlosseneu 
Hähnen  d,  e  und  f  und  offenen  Hähnen  a,  b  und  c  wird  die  erste  Fraktion  in  der 

A 


Fig.  39.     Apparat  far  fraktionierte  Vakuumdestillation. 

Kugel  A  aufgefangen.  Beim  Wechseln  der  Fraktion  wird  Hahn  a  geschlossen 
und  Kugel  A  entleert  Die  zweite  Fraktion  sammelt  sich  in  Kugel  /?.  Beim 
Wechseln  derselben  wird  Hahn  b  geschlossen  und  Kugel  B  entleert.  Während 
die  dritte  Fraktion  sich  in  Kugel  C  ansammelt,  werden  Kugeln  A  und  B 
vermittelst  einer  eigeneu  Saugpumpe  evakuiert,  bis  dieselbe  Verdünnung  wie 
in  Kugel  C  erreicht  ist  Um  nun  eine  vierte  Fraktion  aufzufangen,  wird  der 
Inhalt  von  Kugel  C  durch  Offnen  der  Hähne  a  und  b  nach  Kugel  A  gebracht 
und  Hahn  a  geschlossen.  AVährend  die  vierte  Fraktion  in  Kugel  B  aufge- 
fangen wird,  wird  Kugel  A  entleert  etc.  Dieser  Apparat  lüsst  sich  auch 
durch  Zusammenfugen  von  Scheidetrichtem  unter  Anwcndun«;  von  doppelt 
durchbohrten  Gummistopfen  und  gebogenen  Glasröhren  mit  Quetschhähnen 
improvisie  ren. 

Wir  geben    nun    noch   zum   Schlufs   die  Abbildung  des   erwa hüten   voll- 
kommen montierten  gröfseren  Apparates  für  fraktionierte  Destillation  im  luft- 
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verdüDDten  Raam,  der  ebenfalls  mit  Hilfe  e'miger  Olaehähne  heratellbsr  isL 
Das  äufsere  Rohr  eines  Ci-AisENHclien  Kolbene  sehen  wir  mit  Glassplittem 
gefüllt,  und  über  diesen  das  Thermometer.  Die  DeBtillation  erfolgt  taa 
einem  Metallbade,  dafs  wie  auch  Krafft'  empfiehlt,  WooDsche  Legierung 
enthält.  Das  Destillat  gelaugt  direkt  in  eine  Art  von  VorstofB,  indem 
sich  nur  höchst  selten  Kühler  einzusohalten  als  nötig  erweist  An  dem  Vi» 
stofs  sitzt  einmal  ein  Hahn  G  mit  nicht  zu  enger  Bohrung,  der  zur  Vorlage 
föhrt,  Eweitens  steht  dieser  Vorstofs  durch  ein  Rohr  A,  welches  durch  ÖM 
geeignete  Biegung  den  Ablauf  von  Destillat  unmöglich  macht,  mit  dem 
Vakuamreservoir,  der  Luttpumpe  und   dem  Manometer  in  Verbindung.     AI« 


Vig.  40.     Grünerer  Appant  für  rnktionUrt«  Deatillation  Im  luitverdünntaD  Baum«, 


Vakuuroreservolr  dient  eine  etwa  3  I  haltende,  dreifach  tubulierte  FlasolM 
Von  der  Vorlage  fuhrt  aufserdem  mittels  doppelt  durchbohrten  fitopfeng  oa 
Rohr  B  nach  dem  Rohr  A.  Auch  dag  Rohr  B  ist  durch  einen  Hahn  H  ab- 
sperrbar, der  aber  an  dieser  Stelle  ein  Dreiwegbahu  ist.  Er  ermöglicht,  so- 
bald die  Vorlage  gewechselt  werden  soll,  sie  ohne  Aufhebung  des  Vakuum! 
im  Deatillationsraum  mit  der  äufseren  Luft  in  Verbindung  zu  setzen  imd 
so  abnehmbar  zu  machen.  Das  während  des  Auswechseins  der  Vorl^^  as- 
kommende  Destillat  sammelt  sich  in  der  kurzen  Zeit,  die  dieses  erfordert,  &b«r 
dem  Hahn  C.  und  läuft  nach  wiederhergestelltem  Vakuum  iu  die  neu  hena- 
gebrachte  Vorlage.   Um  den  Apparat  beweglicher  zu  machen,  sind  die  BShitB 
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Ä  und  B  durchschnitten,  und  mit  Kautschukröhren  wieder  verbunden.  Selbst- 
Terständlich  kann  man  au  Stelle  'der  in  der  Abbildung  wiedergegebenen  Vor- 
lage auch  die  drehbare  Vorlage  Brühls  einschalten. 

Abhaltung  der  Feuchtigkeit. 

Ist  die  von  der  Wasserluftpumpe  her  in  den  Apparat  tretende  Feuchtigkeit 
störend,  so  schaltet  man  zwischen  beiden  ein  mit  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
lulltes Rohr  ein. 

Andererseits  braucht  man  hochsiedende  Oele  nicht  erst,  wfe  es  bei  ge- 
wöhnlichen Destillationen,  um  bei  diesen  das  Stofseu  zu  vermeiden  doch 
stets  zu  empfehlen  ist,  durch  irgend  ein  Trocken  mittel,  wie  Chlorcalcium,  vom 
Wasser  zu  befreien,  sondern  man  kann  sie  bei  vermindertem  Druck  direkt 
destillieren,  indem  hier  zuerst  das  Wasser  übergeht  So  teilt  Kroevenagel^ 
mit,  dafs,  wenn  man  im  Destillationsapparat  rohen  Methylendimalonsäureester 
bei  12  mm  Druck  längere  Zeit  auf  50^  erwärmt,  alles  Wafser  fortgeht, 
worauf  der  Ester  selbst  zwischen  190®  und  200**  ruhig  überdestilliert. 

Die  Tiefe  des  Minderdrucks  während  der  Destillation  nebst  Regulierung 

des  Vakuums. 

Vor  15  Jahren  empfahl  noch  Krafft*  speziell  unter  einem  Druck 
von  100  mm  Quecksilber  zu  arbeiten,  in  dessen  Höhe  seine  geringfügigen 
Schwankungen  weit  weniger  auf  den  Stand  des  Thermometers  influieren, 
als  bei  sehr  kleinen  Pressionen.  Unter  diesem  tritt,  wie  er  bemerkt,  aufser- 
dem  das  im  letzteren  Falle  bereits  ganz  besondere  Vorsicht  zu  seiner  Ver- 
meidung erfordernde  Stofsen  siedender  Flüssigkeiten,  über  das  wir  bereits 
ausführliches  gehört  haben,  kaum  jemals  auf.  Er  liegt  aber  zur  vollständigen 
Schonung  vieler  Körper  bereits  tief  genug.  Namentlich  aus  dem  als  vorletzten 
angefahrten  Grunde  will  es  mir  scheinen,  als  ob  bei  einem  Druck  von  100  mm 
weit  weniger  gearbeitet  wird,  als  vielleicht  angebracht  ist.  Sehr  häufig  mag 
es  bd  ihm  möglich  sein,  mit  dem  gleichen  Erfolge,  an  Stelle  eines  kom- 
plizierteren, einen  ganz  gewöhnlichen,  etwa  aus  einem  CLAiSENschen  Kolben 
und  einer  Retortenvorlage  hergestellten  Apparat  zu  benutzen,  den  man  luft- 
dicht mit  der  Luftpumpe  verbindet,  wobei,  wenn  man  Olassplitter  ins  Aufsen- 
rohr  giebt,  jedes  Luftdurchsaugen  überflüssig  sein  mag. 

Um  die  Freäsionen  in  einem  so  einfachen  Apparate  stets  bis  auf  min- 
destens 0,1 — 0,5  mm  genau  im  Apparat  wieder  herstellen  zu  können,  schaltet 
K&AFFT  zwischen  Apparat  und  Luftpumpe  eine  starkwandige  Flasche  A 
(Fig.  41)  ein,  welche  bei  genügender  Oröfse  zugleich  den  Gang  etwa  aus- 
nahmsweise unregelmäfsig  arbeitender  Luftpumpen  nahezu  vollkommen  regu- 
liert, die  also  als  Vakuumreservoir  fungiert  Kommuniziert  nun  dieser  Raum 
mit  der  Atmosphäre  (resp.  einem  Wasserstoflgas-  oder  Kohlensäuregasometer) 
vomittelst  des  mit  zwei  Hähnen  versehenen  Apparats  B,  deren  äulserer  in 
eine  feine  Spitze  endigt,  so  vermag  man  mit  geringer  Übung  jeden  beliebigen 
Stand  des  Manometers  zu  fixieren,  zumal  wenn  man  den  Wasserzuflufs  der 
Pumpe  schon  ungefähr  auf  den  betreffenden  Druck  eingestellt  hat,  und  dieser 
Stand  bleibt  stundenlang  unverändert. 


»  B.  27.  2346.  —   «  B.  15.  1692. 
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Einen  anderen  Regulator  hat  Kahlbaüm*  angegeben,  der  bei  dieaa 
Gelegenheit  sich  5  Jahre  nach  Kraffts*  Vorschlag  dahin  äufserie,  dafs  mao 
zur  vollen  Ausnutzung  der  Vorteile  der  Destillation  im  luftverdünnten  Baume 
erst  dann  komme,  wenn  der  Druck  auf  oder  unter  25  mm  gesunken  ist 
Diese  Anschauung  ist  jetzt  auch  aligemein,  vielleicht  also  zu  Unrecht, 
acceptiert,  und  da  die  jetzt  gebräuchlichen  Wassd-luftpumpen  ein  Vakuum 
von  15  mm  und  weniger  mit  Leichtigkeit  liefern,  pflegt  meist  bei  diesem 
gearbeitet  zu  werden. 


Fig.  41.     Vakuamdestillation  mit  Drackregulator. 

Krafft^  hat  dann  im  Jahre  1895  mit  Weilandt  gezeigt,  dals  man 
im  wirklich  luftleeren  Räume  allerdings  Resultate  erhält,  die  die  selbst 
bei  sehr  niedrigen  Drucken  erzielbaren  wiederum  gänzlich  hinter  sich  lassen. 
Die  Notwendigkeit  der  Destillation  im  wirklich  luftleeren  Räume  wird  aber 
immer  nur  Ausnahmefall  sein.  Die  zur  Herstellung  solcher  Luftleere  von 
ihm  benutzte  Pumpe  ist  im  vorangehenden  bereits  beschrieben.  Sein  erst« 
grofser,  mit  der  neuen  Methode  erzielter  Erfolg  war  bekanntlich  die  Da^ 
Stellung  von  Milchsäure  in  krystallisiertem  Zustande,^  worum  man  rieh 
über  ein  Jahrhundert  vergeblich  bemüht  hatte.  Destilliert  man  Milch- 
säure bei  irgendwie  höherem  Druck,  so  bleibt  sie  entweder  wasserhaltig»  odsat 
verliert  teilweise  Wasser  und  geht  in  Laktid  oder  Milchsäureanhydrid  über, 
worauf  die  eigentliche  Säure  nicht  mehr  krystallisiert.  Bei  dem  von  ihm  mit 
der  beschriebenen  Luftpumpe  erzielten  Vakuum  blitzt,  wie  er  nachher  fand, 
bereits  das  Kathodenlicht  auf,  und   so  bezeichnet  er  jetzt  seine  Methode  als: 


Destillation  beim  Vakuum  des  Kathodenlichts/ 

Die  Vakuumdestillation  im  strengsten  Sinne  des  Wortes  ist  bis  zu  dieser 
Lösung    der  Frage  durch  Krafft  eine   nur  unvollkommen  gelöste  Aufgabe 

>  B,  25.  2885.     —     «  B,  20.  1834.     —     »  Ä  29.   1316.     —     *  B.  28.  2591. 
»  B.  29.  1317. 
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Mieben,  wie  man  aus  den  Erfolgen  seiner  Versuche  zu  schliefsen  berechtigt 
L  Dieser  Mifserfolg  ist  wesentlich  zwei  Ursachen  zuzuschreiben.  Wie  er 
mächst  zeigte,  ist  die  Messung  tiefster  Drucke  oder  richtiger  gesagt,  des 
'erschwindens  derselben  vermittelst  der  Quecksilbermanometer  eine  unsichere 
nd  für  die  eigentliche  Vakuumdestillation  daher  ungenügende  Methode,  so 
afs  man  kein  sicheres  Urteil  über  den  Minderdruck,  bei  welchem  man 
rbeitet,  auf  diesem  Wege  haben  kann.  Sodann  gelingt  es  nur  bei  solchen 
labstanzen,  die  unter  gewöhnlichem  Druck  sehr  schwer  und  meist  nicht 
anz  uuzersetzt  flüchtig  sind,  die  Siedetemperatur  beim  völligen  Vakuum 
ait  Leichtigkeit  und  Schärfe  zu  bestimmen,  da  alle  anderen  Körper  bei 
I  mm  Druck  entweder  gasförmig  sind,  oder  die  Flüchtigkeit  des  Äthers  und 
^loroforms  besitzen,  was  die  Herstellung  eines  grolsen  Vakuums  natürlich 
ehr  erschwert. 

Da  also  Manometer  hier  als  Druckmesser  nicht  mehr  brauchbar  sind, 
rerbindet  er  seinen  Apparat  mit  einer  HiTTORFschen  Röhre,  in  der  das  Auf- 
)litzen  des  Kathoden- 
ichts das  Verschwinden 
eden  mefsbaren  Drucks, 
»der  wohl  richtiger  das 
Vorhandensein  eines 
röUigen  Vakuums  an- 
«igt 

Bei  den  Milchsäure- 
iestillationen  erschien  es 
hm  seiner  Zeit  in 
iocksicht  auf  etwaige 
^asserabspaltung  nötig, 
iwischen  dem  Destilla- 
ionsapparat  und  der 
iNimpe  ein  Chlorcalcium- 
obr  mit  lockerem  Watte- 
pfropfen    einzuschalten, 

im  jede  Möglichkeit  einer  Stauung  von  Dampfspuren,  —  die  längere  Zeit  fort- 
gesetzt» einen  etwas  höheren  Druck  im  Siedeapparat  gegenüber  dem  durch 
las  Manometer  angezeigten,  veranlassen  können  —  zu  beseitigen.  Bei  den 
blgenden  Versuchen  konnte  dieses  Chlorcalciumrohr  weggelassen  werden. 
3ei  Eiflküblung  der  Vorlage  kommen  dann  für  Substanzen,  die  im  Vakuum 
>ei  100®  und  darüber  sieden,  keine  den  Gang  des  Versuchs  störenden  Dampf- 
nengen  in  die  direkt  vermittelst  eines  Glasrohrs  angeschlossene  und  kon- 
inuierlicb  arbeitende  Quecksilberpumpe.  Wo  Luft  und  Gase  ganz  fehlen, 
st  offenbar  die  Bildung  von  schwer  kondensierbaren  Nebeln  und  Bläschen, 
irelche  bei  der  gewöhnlichen  Destillation  doch  häufig  sehr  stört  (siehe  S.  22), 
liebt  möglich  und  bei  hinreichender  Abkühlung  bleibt  das  Destillat  im  flüssigen 
)der  erstarrten  Zustande,  bis  auf  schwer  wahrnehmbare  Spuren,  vollständig 
IQ  der  Vorlage  zurück.  Neben  der  Abkühlung  der  Vorlage  besteht  ein 
kleiner  Kunstgriff,  um  das  Obergehen  von  Dämpfen  in  die  Pumpe  zu  ver- 
neideD  und  zugleich  auch  den  Druck  auf  dos  äufserste  Minimum  zu  redu- 
neren,  darin,  dafs  man  von  Anfang  an  eine  kleine  Substanzmenge  in  die 
Vorlage  giebt  und  womöglich  in  dünner  Schicht  an  deren  Wandung  erstarren 


Fig.  42.     Destillation  beim  Vakuum  des  Kathodenlichts. 
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Destillation  im  laftverdünnten  und  laftleeren  Eaumc. 


läfst  Eine  solche  Schicht  übt  augenscheinlich  auf  geringe  Daropfsporen, 
namentlich  zu  Anfang  des  Versuchs,  eine  gröfsere  Anziehung  aus,  als  es  die 
nackten  Glaswände  thun. 

Die  HiTTORFsche  Röhre  für  diese  Art  der  Destillation  kann  man  in 
sehr  einfacher  Weise  aus  cylindrischen ,  6  cm  langen  und  2  cm  weiten 
Glasröhren  herstellen,  in  die  man  in  Scheibchen  endigende  Platinelektroden 
in  einer  Distanz  von  3  cm  einschmilzt  Da  die  jedesmalige  Prüfung  nur 
kurze  Zeit  dauert,  bleibt  dieser  äufserst  einfache,  natürlich  auch  durch  bessere 
Röhren  ersetzbare  Apparat  recht  lange  brauchbar.  Licht  giebt  er  bereits 
bei  Anwendung  eines  BuNSENschen  Elements  und  eines  ganz  kleinen  Ruhx- 
KORFFschen  Funkeninduktors. 

Sobald  sich  das  apfelgrüne  Kathodenlicht  an  den  Wänden  des  Glases 
zeigt,  mufs  in  den  der  Pumpe  zunächst,  also  vor  den  Dämpfen  des  siedenden 
Körpers  liegenden  Teilen  des  Apparats  die  dem  Kathodenlicht  entsprechende 
aufserordentlich  weitgehende  Verdünnung  von  etwa  ein  Millionstel  Atmo- 
sphäre eingetreten  sein. 

Für  die  Biedepunktsbestimmungen,  deren  Erfolge  im  Nachstehenden  t&l* 
weise  als  Beispiele  mitgeteilt  werden,  bedienten  sich  Krafft  und  Weilamdt 
stets  eines  Destillationskolbens  von  ca.  15  ccm  Inhalt 

Das  Thermometer  war  so  eingesetzt,  dafs  es  sich  20 — 30  mm  über  der 
siedenden  Flüssigkeit  befand,  so  dafs  über  der  Quecksilberkugel  bis  zum  Abflob* 
röhr  eine  Dampfsäule  von  25 — 30  mm  vorhanden  war,  und  die  Dämpfe  noch 
weitere  35 — 40  mm  hoch  stiegen.  Letzteres  wurde  auch  bei  flottem  Destil- 
lieren stets  innegehalten,  wenn  der  Hals  des  Kolbens  noch  einige  Centim^er 
höher  war,  wodurch  der  Kautschukpiropfen  geschont  wurde.  Sämtliche  Destil- 
lationen sind  sonach  mit  einer  Dampfsäule  von  60 — 70  mm  Höhe  über  der 
Thermometerkugel  ausgeführt 

Der  Destillierkolben  steht  durch  Kautschukschlauch  oder  durch  einen 
Schliff  mit  einer  Glasröhre  in  Verbindung,  an  welche  die  HiTTORFsche  Rohre 
in  der  abgebildeten  Weise  angeschmolzen  ist  Die  Vakuumablesung  wird 
somit  im  Destillationsraume  selbst  ausgeführt,  und  man  kann  sicher  sein, 
dafs  über  den  destillierenden  Dämpfen  stets  der  gleiche,  fast  verschwindende 
Druck  sich  befindet 

Für  die  Bestimmung  werden  jedesmal  3 — 4  g  Substanz  eingefüllt»  und 
der  Versuch  wird  abgebrochen,  sobald  sich  noch  etwa  1  g  Substanz  im  Kolben 
befindet  Die  Vorlage  bedeckt  man  mit  nassem  Fliefspapier  und  Eisstückchen, 
was  wohl  stets  zur  völligen  Kondensation  bei  schwerer  flüchtigen  Körpern 
ausreicht.  Wir  lassen  jetzt  einige  Angaben  über  Siedepunkte  bei  15  mm 
Druck  und  in  der  gänzlichen  Luftleere  folgen: 


Substanz 


Siedepunkt 
im  Vakuum 


Ueptadekan  CiyH,« 
Nonadekan  C19H40 
Eicosan  C,oH4t 
Tricosan  02sH4g 
Dotriacontan  Cs^H«« 
Palmitinsäure  CioHmO, 
Stearinsäure  CisHmO, 
Ölsäure  CiHHj^Ö, 


81,0<> 
111,0 
121,0 
142,5 
205,0 
138—139 
154,5—155,5 
158,0 


Siedepunkt 
bei  15  mm 

170,0° 

193,0 

205,0 

234,0 

310,0 

215,0 

232,5 

232,5 


Differenz 


89,0« 
82,0 
84,0 
91,5 
105,0 
77,0 

78,o; 

79,5 


Destillation  im  luftverdunnten  und  luftleeren  Räume. 
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Die  Beschreibung  des  Verfahrens  und  Abbildung  des  Apparates  zeigen, 
dab  Kkafft  und  Weilandt  die  Aufgabe  der  Destillation  im  Vakuum  des 
Rathodenlichts  so  vollkommen  und  in  so  einfacher  Form  gelöst  haben,  dafs 
bei  dem  geringen  Bedarf  an  Mitteln  selbst  kleinere  Laboratorien  sich  ihrer 
bedienen  können.  Bei  nochmaliger  Herabsetzung  des  Siedepunkts  um  80^ 
wird  gewils  mancher  schwerflüchtige  Körper,  der  bei  der  gewöhnlichen  Vakuum- 
destillation nur  unter  beginnender  Zersetzung  siedet,  noch  unverändert  über- 
sutreiben  sein,  worüber  wir  weiteres  im  Abschnitt  „Sublimation''  finden.  Für 
im  gewöhnlichen  Vakuum  unzersetzt  flüchtige  Substanzen  wird  man  sie  natür- 
lich nicht  anwenden. 

Destillation  unter  Oberdruck. 

Apparate  fiir  DestiUationen  unter  Überdruck  sind  fiir  Laboratoriuros- 
zwecke  bisher  nicht  konstruiert  worden. 

Mit  dem  von  Krey^  für  die  Technik  hergestellten  hat  Enqler  Ver- 
sache  im  grofsen  angestellt  und  ist,  von  Fettsubstanzen  ausgehend,  zu 
Petroleumkohlenwasserstoffen  gelangt. 

Zu  einigen  Parallelversuchen  im  Laboratorium^  bediente  er  sich  im 
stampfen  Winkel  gebogener  Glasröhren,  deren  jede,  mit  ca.  30  g  Substanz  be- 
schickt, zugeschmolzen  und  derart  in  einen  Digestor  eingesetzt  wurde,  dafs 
der  leere,  nach  abwärts  geneigte  Schenkel  herausragte.  Nach  vierstündigem 
Erhitzen  auf  ca.  350^  wurden  die  Röhren  herausgenommen,  die  Gase 
herausgelassen,  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  die  Reaktion  durch 
Bildung  eines  genügend  leichtflüssigen  Produkts  beendet  schien.  Die  Re- 
aktion war  dabei  ganz  ähnlich  der  im  KBEYschen  Apparate  verlaufen. 

Im   vorangehenden   Abschnitt  finden   wir  besondere  Angaben   über    die 
Destillation  bezw.  das  Verhalten  von: 


Aceton    (mus    Bariumaeetat 

$.45. 
Aceton   aus    Caleiumacciut 
S.4L 

Aeetonylaeeton  S.  40. 
Amidonaphtomtril         aus 

naphtylaminsulfosaurem 

Natrium    und   Cyanka- 

Uum  8.  46. 
Ankydrofenchokarbonsäure 

aus  dem  Bieisalx   S.  47. 
Amssäureester      aus    Cal- 

eiumanisat  S.  45. 
Benxoi  S.  35. 
Butyraldekyd  aus  Caleium- 

butyrai  S.44. 
Cumah'n  aus  eumalinsau- 

rem   Quecksilber  S.  47. 


Cyanehinolin  aus  chinoHn- 
sulfosaurem  Kalium  und 
Cyanknlium  S.  46. 

Decyien  aus  Bariumdecykit 
S.  46. 

Ueptadekan  S.  64. 
Heptan  aus  Bariumaxelat- 

nat  S.  45. 
Inosit  S.  47. 
hocumarin   aus    isoeuma- 

rinkarbonsaurem    Silber 

S.47. 

Methan  aus  Calciumacetat 
S.41. 

Methylendimalonsäureester 

S.61. 
Milchsäure  S.  62. 
Ol  -  Naphtyl'  ßi  -  sulfosäure 


aus  «1  -  Naphtylamin  -  «4  - 

sulfosäure  S.  42  u.  45. 
Nitrobenxol  S.  40. 
Nitropropylen  S.  40. 
Oxychinolin  aus  oxyctncho- 

ninsaurem  iSHber  S.  46. 
Ölsäure    S.  64. 
ß  -  Phenyl  -  n  aphtalin    aus 

Chrysochinon  S.  45. 
a-Pipecolin  S.  40. 
Skatolkarbonsäure  S.  39, 
Stearinsäure  S.  64. 
Terpentinöl   S.  32. 
Tetrachlorkohlenstoff  S.  35. 
Toluol  S.  40. 
Vera  tmmsäureester  aus  Cal- 

ciumveratrumnat   S.  45. 
Xanthon  aus  Fluoransäure 
S.  45. 


»  D.  R.'P.  37728.     —     •  B.  21.  1818  und  B.  26.  1487. 


LämAMrCoBM.    Arbeitsmethoden.     3.  Aufl. 
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Dialyse. 


Dialyse. 


Die  Dialyse  ist  ein  Verfahren,  um  aus  einer  Losung,  die  nicht  krystalli- 
sierende  und  krystallisierende  Körper  nebeneinander  enthält,  letztere  zu  ent- 
fernen. Sie  beruht  bekanntlich  darauf,  dafs  letztere  in  gelöstem  Zustande 
durch  Membranen  diffundieren,  was  erstere  nicht  thun. 

Ursprünglich  hat  man  als  Membran  tierische  Blase  benutzt.  Dieses  ist 
aber  jetzt  ganz  aufgegeben  und  benutzt  man  nur  noch  Pergamentpapier.  Da 
tierische  Blase  niemals  ganz  gleichmäfsig  ist,  gehen  durch  sie  stets  auch 
Spuren  kolloidaler  Substanzen  durch,  was  bei  Pergamentpapier  nicht  vorkommt 

Eine  sehr  fordernde  Form  der  Dialyse  ist  die  in  Schläuchen  (siehe 
weiterhin).  Solche  fertigen  Schläuche  sind  käuflich  zu  haben.  Sie  sind  zu- 
erst in  der  Kriegszeit  des  Jahres  1870  för  die  „Erbswurstfabrikation''  her- 
gestellt woixlen. 

Bringt  man  in  solchen  Schlauch,  wie  ihn  und  die  Art  seiner  Befestigung 
Fig.  45  wiedergiebt,  z.  B.  Kochsalzlösung  und  hängt  ihn  in  einen  Cy linder,  so 
wird  nichts  von  der  Lösung  nach  aufsen  dringen.  Füllt  man  aber  den 
Cylinder  mit  Wasser,  so  wird  nunmehr  Osmose  eintreten,  und  der  Austausch 
zwischen  dem  Kochsalz  innerhalb  des  Schlauches  und  dem  äufseren  Wasser 
so  lange  andauern,  bis  die  Kochsalzlösung  innen  und  aufsen  gleich  stark  ist 
Hat  man  in  den  Schlauch  zugleich  etwas  nicht  diffundierendes,  z.  B.  Hühner- 
eiweifs,  gegeben,  so  wird  dieses  in  der  Flüssigkeit  innerhalb  des  Schlauches 
bleiben,  so  dafs  es  auf  diesem  Wege  durch  Erneuerung  des  äufseren  Wassers 
schliefslich  ganz  vom  Kochsalz  befreit  werden  kann. 

Da  nun  alle  natürlich  vorkommenden  Eiweifslösungen  auch  zugleich  ge- 
löste Salze  enthalten,  ist  dies  ein  sehr  viel  benutzter  Weg,  weil  er  der  einzig 
brauchbare  ist,  um  den  Eiweifslösungen  die  mit  ihnen  in  der  Lösung  gleich- 
zeitig vorhandenen  krystallisierbaren  Salze  zu  entziehen. 

Für  die  praktische  Ausfuhrung  der  Dialyse  sind  jetzt  folgende  Verfahren 
die  gebräuchlichsten.  Das  erste  und  einfachste  rührt  von  Graham,^  der  sich 
zuerst  ernstlich  mit  den  Erscheinungen  bei  der  Dialyse  beschäftigt  hat,  her. 

Der  Dialysator  besteht  hier  noch  in  weiter  nichts,  als  einem  flachen 
Gefafs,  dessen  Boden  mit  Pergamentpapier  Überbunden  Ist  und  man  läfst  ihn 

auf  der  Flüssigkeit,  die  fast  stets  Wasser  sein  wird, 
schwimmen.  Nach  gewisser  Zeit,  wenn  im  äufseren 
Gefafs  im  Verhältnis  zum  inneren  sich  viel  Flüssigkeit 
befindet,  ist  ein  grofser  Teil  der  krystallisierbaren 
Körper  in  diese  übergegangen.  Als  Norm  des  Ver- 
fahrens kann  folgendes  hingestellt  werden: 

Man  nimmt  zur  Beschleunigung  der  Diffusion  die 
Membran  recht  grofs  und  bringt  die  spezifisch  schwerere 
Flüssigkeit  in  den  Dialysator,  der  so  im  Wasser 
hängt,  dafs  die  Membran  nicht  nach  innen  hineinge- 
drückt wird. 

Zur  quantitativen  Entfernung  der  ursprünglich  im  Dialysator  Ä  vor- 
handen«! Balze  ist  natürlich  häufige  Erneuerung  des  äufseren  Wassers  nötig. 


Fig.  43.     DialyBator. 


1  /.  CA.  «.  6.  und  257. 
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Dadurch  wird  diese  sich  aooBt  durch  ihre  Einfachheit  empreblende  Art  dei 
Dialyse  unbequem  und  zeitraubend. 

Höhere  Temperatur,  sowie  öfteres  nicht  zu  starkes  Schütteln  beschleuuigl 
b»  wässerigen  Lösungen  den  Verlauf  der  Dialyse.  Da  sich  das  Verfahrei 
am  so  mehr  verlangsamt,  je  geringer  der  Gehalt  an  diffundierenden  Substanzec 
wud,  so  ist  es  gut,  den  etwaigen  wässerigen  Inhalt  von  A  nach  einiger  Zeit 
einindampfen  und  neuerdings  zu  dialjsieren. 

Zur  Beschleunigung  des  Verfahrens  dienen  auch  doppelseitige  Dialy- 
satoren,  bei  denen  als  Crefafs  für  das  Wasser  ein  entsprechend  grofses  Präpa- 
ratenglaa  dient,  wie  wir  das  auf  Fig.  44  sehen. 

Seitdem  Schläuche  ans  Fergamentpapier  zu  Gebote  stehen,  ist  man  alsc 
meist  zu   diesen  übergegangen,  bei  denen  die  ununterbrochene  Zuführung  des 


Fig.  44.     Doppelwitiger  DialTsator. 


Fig.  45.     Schlauchdialysiitor. 


äntseren  Wassers  und  damit  eine  Art  von  Auswaschen  der  löslichen  Salze 
sich  leicht  errüchen  läfst.  Mau  benutzt  für  diesen  Zweck  einen  möglichst 
hohen  Cylinder,  weil  von  diesem  die  Länge  des  verwendbaren  Schlauches  ab- 
hängt, der  mit  änem  erweiterten  Kopf  versehen  ist.  In  diesen  Kopf  legt  man 
ÖDeo  Glasstab,  an  dem  die  beiden  Enden  des  Schlauches  befestigt  werden, 
nachdem  er  mit  der  zu  dialysierenden  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Jetzt  läfst  man 
von  der  Wasserleitung  her,  nachdem  der  Cylindcr  mit  Wasser  gefüllt  ist, 
ununterbrochen  weiteres  Wasser  In  ihn  tropfen.  Der  Ablauf  desselben  erfolgt 
TOD  unten,  indem  man  den  Quetschhahn  am  Gummi  schlauch  0  enlsprechend 
dnstellL  Diese  Entleerung  am  unteren  Teil  des  Cylinders  hat  den  Vorteil, 
dab   die   mit   Salz   beschwerte   Flüssigkeit   an    der    tiefsten   Stelle    abläufL 
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Dialjge. 


Nimmt  man  dagegen  die  Dialyeierung  in  einem  gleichen  Cylinder  vor,  da 
unten  geechlosaen  ist,  so  mufs  man  mittels  einea  Qlaarohrs  das  Wasser  un 
Boden  des  Cylinders  eintreten  und  oben  überlaufen  lassen.  In  diesem  Falle 
müssen  also  die  salireichen  schwereren  FlüseigkeitsBchichten  nach  oben  ge- 
hoben werden.  Immerhiii  läfst  sich  auch  auf  letzterem  Wege  gans  got 
dialysieren,  ao  dafs  für  die  Methode  der  Besitz  eines  am  Fufse  tubulierten 
Cylinders  nicht  so  unbedingt  erforderlich  ist. 

Hat  man  genügend  lange  mit  Wasserleitungswasser  dialysiert,  waa  man 
durch  Prüfung  des  ablaufenden  Wassers  mittela  eines  geeigneten  Reageni 
feststellt,  80  verwendet  man  zum  Schlufs  einige  Male  destilliertes  Wasser  nun 
Füllen  des  Cylinders,  und  kann  so  leicht  den  Inhalt  des  Schlaucha  auch 
chlor-  und  seh wefel säurefrei  waschen. 


fjiEGFBiED  *    ist   durch   daa   Bedürfnis    nach   einer   schnell    und    zuver- 
lässig   arbeitenden    Dialjsiervorriehtung   zur   Konatruktion  des  nebenstehend 

abgebildeten  Apparats 
veranlaist  worden.  Der- 
selbe besitzt  drei  Glos- 
gefäfse,  von  denen  die 
beiden  äufsereu  die  Form 
eines  gröfseren  Hand- 
ezaiccaton,  daa  mittelste 
die  einea  Ringes  haben. 
Zwischen  diesen  mit  an- 
geschmolzenen und  abge- 
schliffenen Krampen  ver- 
sehenen Gelafsen  werden 
zwei  Scheiben  von  Pfli^;a- 
mentpapier,  durch  Gummi- 
ringe gedicbte  t,  mittels 
federnder,  an  den  Kram- 
pen anliegenden,  durah 
vier  Schrauben  zusam- 
meugesprefster  Measing- 
ringe  wasserdicht  befestigt 
Durch  diese  Pergament- 
papieracheiben  wird  der 
Inhalt  dea  Glasringes, 
welcher  zur  Aufiiahme  der 
zu  dialjaierenden  Flüssig- 
keit dient,  al^egrenst 
Die  beiden  äufseren  Geiafse  tragen  je  einen  eeitlichen  und  einen  oberen 
Tubulus.  Die  seitlichen  Tuben  kommunizieren  durch  rechtwinklig  gebogene, 
mittels  eines  kurzen  Stückes  Gummiachlauch  verbundene  Glasröhren.  Das 
mittlere  Gefüfs  besitzt  oben  eineu  geräumigen  Tubus,  durch  den  ein  Rührer 
eingeführt  ist.  Dieser  Rubrer  wird  durch  eine  Wasserturbine,  die  sich  an 
demselben  Gestell,  auf  dem  der  Apparat  montiert  ist,  befindet,  bewegt     Mit 

»  S.  31.  1835. 


Fig.  46.     DialTutor  nach  Sibofbied. 


Durchleiten  von  Dämpfen  dorch  glühende  Röhren.  09 

Qfe  rines  aaf  den  oberen  Tubus  des  in  der  Figur  rechts  gelegenen  Ge- 
fses  aufgesetzten  T-Rohres  wird  das  aus  der  Turbine  ausfliefsende  Wasser 
den  Apparat  geleitet  während  der  Überflufs  durch  das  nach  unten  ge- 
^e  Ende  des  T- Rohres  nach  aufsen  tritt  Das  durch  das  rechte  Gefafs 
ifliefseode  Wasser  drangt  das  Wasser  aus  diesem  Gefafs  durch  die  Ver- 
ndiingsröhren  in  das  links  seitliche  Gefafs,  aus  dem  es  durch  den  oberen 
ibu9  mittels  einer  kurz  abgeschnittenen  Glasröhre  nach  aufsen  fliefst 

Bei  diesem  Apparate  werden  Undichtigkeiten,  wie  sie  beim  Knicken  von 
srgamentschläuchen  vorkommen,  vermieden.  Die  zu  dialysierende  Flüssigkeit 
bt  sich  während  der  Dialyse  beobachten  und  wird  durch  den  Rührer  un- 
jgesetzt  gemischt,  so  dals  die  Diffusion  innerhalb  der  Flüssigkeit  eliminiert 
rd.  Der  Vorteil  des  auch  sonst  sehr  empfohlenen  Mischens  kommt  um  so 
ihr  zur  Geltung,  je  durchlässiger  die  verwendete  Membran  ist 

Der  Apparat  ist  von  Hugershoff,  Leipzig,  zu  beziehen.  Will  man  in 
m  zum  Schlufs  destilliertes  Wasser  verwenden,  so  wird  man  natürlich  das 
samte  aus  der  Turbine  fliefsende  Wasser  nach  aufsen  ableiten. 

Als  Beispiel  der  praktischen  Anwendung  des  Verfahi'ens  möge  eine 
r  Gewinnung  von  Pseudopeptou  ^  von  Neumeister  ausgeführte  Dialyse 
tge teilt  werden.  Hühnereiweifs  wurde  von  ihm  schwach  mit  Essigsäure 
gesäuert  und  durch  Aufkochen  koaguliert;  das  Filtrat  ward  darauf  mit 
nmonsulfat  gesättigt,  und  der  durch  dieses  bewirkte  Niederschlag  ab- 
Tiert  und  mit  gesättigter  Ammonsulfatlösung  gehörig  ausgewaschen.  In 
Item  Wasser  löste  sich  sodann  die  auf  diese  Art  erhaltene  Fällung,  das 
eadopepton,  fast  vollkommen,  und  durch  mehrtägige  Dialyse  wurde  das 
n  von  der  Fällung  her  anhaftende  Sulfat  völlig  entfernt,  ohne  dafs  wesent- 
be  Mengen  der  Substanz,  deren  Darstellung  beabsichtigt  war,  diffundierten, 
e  salzfrei  gewordene  Lösung  wurde  darauf  auf  dem  Wasserbade  konzentriert 
d  lieferte  allmählich  eine  glasige  Ausscheidung.  Aus  der  Mutterlauge  von 
sser  liefs  sich  durch  Alkohol  noch  eine  Gallerte  abscheiden,  die  die  gleichen 
^nschaften  me  die  erste  Ausscheidung  gegenüber  den  gebräuchlichen 
«gentien  zeigte.  Nach  seinem  Verhalten  zu  diesen  erhielt  das  so  dar- 
stellte Präparat  dann  den  Namen  Pseudopepton. 

Es  gelingt  auch,  das  Wasser  in  kolloidalen  Lösungen  durch  organische 
üssigkeiten  zu  ersetzen,  und  Graham  gewann  so  Lösungen  von  Kieselsäure 
Alkohol,    Äther   und  Schwefelkohlenstoff.      Schneider^    hat  jetzt  sogar 
lloidales  Silber  in  alkoholischer  Lösung  darzustellen  gelehrt 


)iirclileiten  von  Dämpfen  durch  glfthende  Röhren. 

Mit  Destillationen  verbindet  man  manchmal  ein  Durchleiten  der  Dämpfe 
i  Gase  durch  glühende  Röhren,  bevor  sie  in  den  Kühler  treten. 

Handelt  es  sich  darum,  die  Dämpfe  einmal  eine  glühende  Röhre  passieren 
lassen,  so  erhitzt  man  ein  eisernes  Rohr,  oder  in  Ermangelung  eines  solchen 
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und  in  Rücksicht  auf  etwaige  chemische  Einwirkungen  ein  Glasrohr  im  Ver- 
brennungsofen und  läfst  durch  dieses  die  Dämpfe  hindurchgehen. 

Kbämer   und    Sfilker^    haben  ein  zweischenkliges  Bohr  von  hier    ab- 

jrrj  gebildeter  Form  (Fig.  47)  empfohlen,  dessen 

y  iiiiiin]irr-r-----iiry  unterer  Schenkel  in  einem  Verbrennungs- 

:!b-":"--"v--:-:--;-v-"::"v"7T---"r rT^TT*?!       QfgQ  erhitzt  wlrd,  währcnd  der  obere  wohl 

Fi    47     oiiiii   h  ^'^®  Vorwärmcr  dient      Bei  dunkler  Bot- 

glut  z.  B.  läfst  es  Cumarondampf  unzer- 
setzt  durch,  spaltet  dagegen  aus  gleichzeitig  durchgeleitetem  Cumaron-  und 
Xaphtalindampf  Wasser  ab  und  liefert  Chrysen, 

CeH4      C2H4  -j-  C|oHg  =  C5H4         C]H4  -j-  H,0. 

In  vielen  Fällen  ist  es  nach  Lüddens^  vorteilhaft,  mit  den  DämpfeD 
zugleich  Kohlensäure  durch  das  glühende  Bohr  zu  leiten,  um  ihr  zu  langes 
Verweilen  in  ihm  zu  vermeiden.  Als  er  in  dieser  Art  mit  Benzoldampf 
verfuhr,  erhielt  er  Diphenyl,  ohne  dafs  sich  viel  Kohle  abschied. 

Handelt  es  sich  aber  darum,  die  Dämpfe  wiederholt  durch  glühende  Bohren 
gehen  zu  lassen,  weil  ein  einmaliges  Passieren  nicht  genügt,  so  bedient  man 
sich   etwa  einer  Vorrichtung  von  der  Art,    wie   sie  La  Coste  und  Sorger* 


Fig.  48.     Vorrichtung  für  nndauemdes  Glühen  von  Gasen  und  Dampfen. 

empfohlen  haben.  Ihr  Apparat  ermöglicht  z.  B.  Benzoldämpfe  wochenlang 
ohne  Unterbrechung  einer  lebhaften  Glühhitze  auszusetzen.  Das  Benzol 
wird  in  einem  geräumigen  Siedekolhen  A  (Fig.  48)  erhitzt.  Der  Kolben 
ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Gummistopfeu  verschlossen,  in  dessen 
eine  Durchbohrung  ein  schräg  abgeschnittenes  Bleirohr  eingesetzt  wird, 
welches  über  der  Flüssigkeit  im  Halse  des  Kolbens  endigt  Das  obere  Ende 
dieses  Bohres  wird  T-iorniig  in  ein  kurzes,  ziemlich  weites,  beiderseits  offenes 
Bleirohr  eingelötet,  welches,  während  der  Apparat  in  Gang  ist,  an  einem  Ende 
durch  einen  mit  Gummiring  versehenen  Glasstopfen  verschlossen  wird.  In 
das  andere  Ende  ist  ein  etwa  1  ^2  ^  langes,  2  cm  weites  P^isenrohr  eingelötet. 
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welches  in  elDem  schräg  nach  aufwärts  gestellten  Verbrennungsofen  zur 
Glühen  erfaitst  werden  kann.  Dieses  Rohr  ist  in  der  Nähe  der  Stelle,  wo  e 
den  Ofen  verläfsty  schwach  nach  unten  gebogen  und  in  das  Ansatzrohr  eine 
bleiernen  Vorlage  eingelötet  Um  das  Abschmelzen  des  Bleistutzens  zu  ve; 
hiDdem,  wird  der  zwischen  Ofen  und  Vorlage  liegende  Teil  der  Röhre  durc 
Überrieselung  mit  Wasser  gut  gekühlt  Die  Vorlage  besteht  aus  einei 
kurzen,  beiderseits  verschlossenen,  etwa  30  cm  langen  Bleicylinder  von  6  ci 
Durchmesser,  welcher  aufser  dem  genannten,  über  der  Mitte  angebrachte 
Bleistutzen  noch  einen  gleich  weiten  Ansatz  auf  der  gegenüberliegenden  Seil 
besitzt,  in  den  ein  schräg  aufwärts  gerichteter  Kühler  eingesetzt  wird,  welche 
die  entweichenden  Gase  passieren  müssen.  Ein  drittes  engeres,  unge&l: 
70  cm  langes  Blei  röhr  ist  in  den  Boden  der  Vorlage  eingelötet  An  diese 
letztere  ist  mittels  einer  Kuppelung  ein  gleich  weites  Bleirohr  angeschraub 
das  dicht  über  dem  Boden  des  Siedekolbens  endigt  und  die  koudensiertei 
Dämpfe  nach  diesem  zurückfuhrt.  Der  Siedekolben  steht  aufserdem  noch  m 
einem  zweiten  leeren  Sicherheitskolben  durch  ein  doppelt  rechtwinklig  g< 
bogenes  Glasrohr  in  Verbindung,  welches  in  beiden  Gefafsen  bis  auf  de 
Boden  reicht  Vom  oberen  Ende  des  Kühlers  fuhrt  ein  langes,  abwärl 
gerichtetes  Glasrohr  zu  einem  zweiten  Sicherheitskolbeu,  der  aufserdem  noc 
mit  einer  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten  Waschflache  verbunden  ist,  durc 
welche  die  Gase  austreten  müssen. 

Stets  ist  selbstverständlich  der  Grad  der  Erhitzung  von  grofsem  Einflut 
und  hängt  von  ihm  oft  der  Erfolg  des  Versuchs  ab.  So  fand  Grabe, 
dafs  Benzjlidenanilin,  C^Hg — CH— N — C^Hg ,  wenn  man  es  durch  auf  dunkl 
Rotglut  erhitzte  Glasröhren  leitet,  kein  Phenanthridin  giebt,  doch  erhielten 
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PiCTTET  und  Ankersmit*  erhielten  diesen  Körper,  als  sie  das  Benzy 
lidenanilin  durch  ein  auf  helle  Rotglut  erhitztes,  mit  Bimssteinstückchen  ge 
fulltes  eisernes  Rohr  leiteten. 
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Einschlufsrölireii. 

Füllen  und  Schliefsen  der  Einachufaröhren. 

Vermeidung  übermäfsigen  sende  Erhöhung  des  Drucks. 

Bestimmung  des  Drucks, 

VersuchsansteUung  mit  kleinen  Proheti, 

Wiederöffhen  der  Röhren. 

Auffangen  entweichender  Oase. 

Entleeren  der  Röhren, 

Erhitzen  der  Röhren. 

Entwtckelung  von  Oasen  in  ihnen. 

Umgehung  ihres  Oebrauchs. 

MeÜioden  xum  Vermeiden  des  Platxens  der  Röhren. 

Labaratoriumsautoklaven. 

Will  man  Körper  bei  einer  höheren  Temperatur  aufeinander  wirken  lassen, 
als  die  Flüchtigkeit  des  einen  von  ihnen  zuläTst,  so  mufs  man  sie  mit  seltenen 
Ausnahmen  (s.  im  Abschnitt  Broraieren)  in  geschlossenen  Apparaten  aufein- 
ander wirken  lassen,  öfters  genügt  schon  eine  geringe  Temperatur-  und  Drack- 
erhöhung,  und  in  solchem  Falle  kommt  man  mit  den  Druckverschlüssen  von 
Selters-  oder  Bierflaschen  aus.  Hinsichtlich  ihres  Erwärmens  verfahrt  man 
so,  dafs  man  sie  in  Stroh  oder  in  ein  Tuch  gewickelt  in  kaltes  Wasser 
bringt  und  dieses  dann  allmählich  zum  Kochen  erhitzt.  Auf  höhere  Tem- 
peratur als  die  des  siedenden  Wassers,  die  man  durch  Kochsalz-  oder  gar 
Chlorcalciumzusatz  (s.  im  Abschnitt  „Bäder"')  ja  leicht  erreichen  kann,  wird 
man  kaum  gehen,  da  dann  die  Verschlüsse  nicht  dicht  bleiben  werden. 

Kehrmann  und  Messingeb^  teilen  z.  B.  mit,  dafs  sich  Oxjnaphto- 
chinonimid  und  Amidodiphenylamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr 
langsam  kondensieren,  dafs  dagegen  die  Synthese  des  Rosindulins  aus 
diesen  Ausgangsmaterialien  ziemlich  glatt  schon  bei  geringer  Temperatur-  und 
Druckerhöhung  vor  sich  geht.  Sie  erhitzten  deshalb  5  g  Oxynaphtochinonimid 
mit  der 


+  2H,0 


äquimolekularen  Menge  Amidodiphenylamin,  5  ccm  Eisessig  und  300  ccm  Al- 
kohol in  Druck flaschen  48  Stunden  in  siedendem  Wasser,  und  erreichten 
durch  diese  geringe  Druckerhöhung  die  Synthese  des  Rosindulins. 

Doch  wird  in  den  Laboratorien  in  den  weitaus  meisten  Fällen  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  gearbeitet. 

Solche  sogenannten  Einschlufsröhren  halten,  wenn  sie  richtig  behandelt 
werden,  einen  bedeutenden  Druck  aus,  ohne  zu  spriugen.  Kaliglas  ist  für 
ihre  Herstellung  dem  Natronglas  vorzuziehen,  aber  nicht  unbedingt  nötig. 
Auch   ersteres  ist   namentlich   gegen    die  Einwirkung  von   Wasser  bei   hoher 
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■atur  durchauB  nicht;  miempfindlich.  80  teilt  Hoppe-Seylek'  z.  B. 
lA,  nachdem  er  ein  30  cm  lautes  EinschlufBrohr  aus  bealeni  Koliglae 
den  mit  Wasser  auf  180  bis  200*^  erhitzt  hatte,  die  innere  Oberfläche 
ihre  durch  einen  weilslichen  Übersug  getrübt  erschien,  und  da&  das 
r  geringe,  aber  gani  wohl  bestimmbare  Mengen  von  Alkalien  äuße- 
rn hatte, 
'an   vird   daher,  wenn   man  sehr  starkes  Alkali,   z.  B.  Natronkalk  im 


r  Zumischung   in  ein 


EU    erhitzen   hat,   besser   thun,   dieses  samt  1 
lEglas  zu  briugen,  und  letzteres  als  solches 

Einschroelzröhre  zu  geben. 
[andelt   es    sich  um   feste  Körper,  so  füllt 
liese   in    das    bereits    auf  einer   Seite    ge- 
ene   Rohr   und    schmilzt   es   zu.     Um  die 
Tige  Durchdringung  fester  Körper  im  Rohre 

Flüssigkeiten  zu  erleichtern,^  mischt  man 
t  wasserfreiem  Kochsalz  und  ähnlichem. 
Flüssigkeiten  einzufüllen,  so  zieht  man  die 
er  Beschickung  zuzuscbmdzende  Seite  etwas 
id  füllt  das  Rohr,  indem  man  dieselben 
einen  Trichter  mit  langem  dünnem  Halse 
ea  läfet.  Es  hangt  ganz  von  dem  beim 
in  EU  erwartenden  Druck  ab,  wie  weit  die 
I  gefüllt  werden. 

eim  Herausziehen  des  Trichters  vermeidet 
)rgfaltig,  die  Wand  des  Bohre  an  der  zu- 
lelzenden  Stelle  zu  verunreinigen,  weil 
las  ZuBchmelzen  OÜ   ganz  unmöglich  wird. 

führt  man  so  aus,  dafs  man  die  verengte 
im  Gebläse  zu  einer  kapillaren  Spitze  aus- 

ohne  dafs  das  Glas  an  der  Stelle  gar  zu 
udig  wird. 

eim  Erhitzen  der  Rohre  wird  sich  in  ihnen 
r  grofser  Druck  entwickeln,  und  viele  von 
werden  platzen.  Stets  sei  man  mit  ihnen 
•reichtig,  da  auch  nach  dem  Erkalten  sehr 

Druck  in  ihnen  vorhanden  sein  kann,  der 
>d  ihrem  Offnen  gefahrlich  wird.     Auf  alle  derartigen  Punkte  und  die 

welche  man  zum  persönlichen  Schutz  sowie  zur  Abhilfe  oder  wenigstens 
-nng  der  verschiedenen  sonstigen  Übelstände  ersonnen  hat,  wollen  wir 
iher  eingehen. 


Fig.  49.     Eliuchlufttohr. 


Vermeidung  übermässigen  sowie  Erhöhung  des  Drucks. 

bermäTsigen  Gasdruck  vermeidet  man  so,  dafs  man  nicht  anf  einmal 
tserzeugende  Substanz  in  das  Rohr  giebt  Veranlaf^t  Brom  z.  B.  eine 
kelung   von  Bromwasserstoffgas,    so   giebt  man    etwa  nur    '/^  der   im 
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ganzen  nötigen  Menge  hinein,  öffnet  nach  vollendeter  Reaktion  das  Rohr, 
giebt  nun  das  zweite  Drittel  zu,  schmilzt  wieder  zu  u.  s.  f.  Wird  die  starke 
Gaseutwickelung  durch  Erhitzen  auf  sehr  hohe  Temperatur  veranlafst,  so 
erhitzt  man  zuerst  beispielshalber  nur  auf  200^,  läfst  nach  dem  Erkalten 
den  Druck  heraus  und  erhitzt  nun  erst  das  wieder  geschlossene  Rohr  auf 
die  erforderliche  noch  höhere  Temperatur.  Dieses  wird  z.  B.  manchmal  bd 
quantitativen  Schwefelbestimmungen  nach  der  Methode  von  CAFtus  nötig. 

Sollte  man,  was  im  ganzen  recht  selten  ist,  in  die  umgekehrte  Lage 
kommen,  dafs  man,  weil  der  Druck  im  Einschlufsrohr  zu  gering  bleibt,  in 
demselben  während  des  Erhitzens  einen  höheren  zu  haben  wünscht,  ohne  mit 
der  Temperatur  besonders  hoch  gehen  zu  können,  so  bringt  man  in  dasselbe 
mit  den  zur  Reaktion  zu  bringenden  Körpern  zugleich  eine  indifferente  niedrig 
siedende  Flüssigkeit,  wie  Äther,  Aceton,  Chloroform.  Diese  erzeugt  dann  bei 
verhältnismärsig  niedriger  Temperatur  schon  den  nötigen  Druck.  Um  in  der 
Beziehung  einen  Anhalt  zu  geben,  seien  einige  Zahlen  für  Wasser,  Äther 
und  Chloroform  mitgeteilt 


Druck  in 
Atmosphären 


Wasser 


Äther 


2 

bei  121^ 

4 

„    144 

6 

„    159 

8 

„    171 

10 

„    180 

bei 

»               - 

56° 

j> 

80 

>» 

96 

91 

109 

» 

119 

Chloroform 


bei  83*» 

„  109 

„  127 

„  141 

„  152 
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Bestimmung  des  Drucks. 

Will  man  den  Druck  in  Einschlufsröhren  bestimmen,  so  kann  man  sich 
des  von  Reyohler^  angegebenen  Verfahrens  bedienen.  Ein  dünnes  Olaa- 
röhrchen  von  etwa  40  cm  Länge  wird  an  einem  Ende  auf  einer 
Länge  von  4  bis  5  cm  auf  der  innem  Wand  versilbert,  sodann  in 
der  Mitte  umgebogen  und  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  Queck- 
silber gefallt.  Nach  dem  Zuschmelzen  des  Röhrchens  am  versil- 
berten Ende  wird  das  Quecksilber  in  dem  offenen  Schenkel  mit 
einer  schützenden  Schicht  eines  Kohlenwasserstoffs  bedeckt  Nach- 
dem man  die  Länge  L  der  Luftsäule  AB  gemessen,  die  Tempe- 
ratur t  und  den  Luftdruck  P  abgelesen  hat,  wird  der  Apparat  in 
die  schon  mit  den  zu  verarbeitenden  Substanzen  beschickte  Röhre 
geschoben,  worauf  deren  Zuschmelzen  erfolgt  Durch  den  im  Rohr 
entwickelten  Druck  steigt  in  dem  geschlossenen  Schenkel  des  Druck- 
messers das  Quecksilber  und  löst  das  Silber  von  der  Wand  bis  lu 
einer  Höhe  C.  Nach  der  Operation  wird  der  Druckmesser  heraus- 
genommen und  das  Stück  A  C  =='  L'  gemessen,  welches  dem  Maxi- 
maldruck entspricht  Bei  der  Temperatur  t'  des  Heizbades  steigerte 
sich  der  Druck  in  der  Röhre  bis  zu  i^ -Millimeter  Quecksilber.  Die 
Dampfspannung  des  Quecksilbers  wird  Ä'-Millimeter. 
Man  berechnet  den  Druck  nach  der  Formel 

L.  P.d-faO 


^ 


Fig.  50. 

Mano- 
meter. 


/''  = 


-}-  h'  mm  Quecksilber. 
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Diese  Methode  der  Druckbestimmung  gilt  allerdings  nur  angenähert,  da 
die  Lange  JJ  nicht  immer  sehr  deutlich  zu  erkennen  ist  Die  Versilberung 
ist  sehr  sorgfältig  herzustellen,  und  der  Apparat  soll  wenigstens  in  schräger, 
beffier  noch  in  vertikaler  Stellung  aufgestellt  werden. 

Des  Vergleichs  halber  in  Autoklaven  angestellte  Versuche  ergaben  die 
BestätigUDg   des   so  bestimmten  Drucks  durch  das  Manometer  des  Apparats. 


Versuchsanstellung  im  kleinen. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  die  DfiECHSEL'sche  Methode  zur  Anstellung  von 
Versuchen  im  Einschlufsrohr  im  kleinen.^ 

Versuche  im  zugeschmolzenen  Rohr  von  den  gebräuchlichen  Dimensionen 
erfordern  viel  Material,  welches  häufig  genug  durch  Explosionen  verloren 
geht  Man  kann  aber  Vor  versuche  mit  wenigen  Milligrammen  anstellen, 
indem  man  als  Einschmelzrohr  eine  gewöhnliche  Glasröhre  von  etwa  3 — 4  mm 
lichter  Weite  und  1  mm  Wandstärke  benutzt  Die  Röhre  wird  an  einem 
Ende  zugeschmolzen,  nach  dem  Erkalten  beschickt  und  nunmehr  zu  einer 
sehr  langen  dünnwandigen  Kapillare  ausgezogen.  Die  eigentliche  Rohrlänge 
soll  nach  dem  Ausziehen  nicht  mehr  als  5 — C  cm  betragen;  der  Kapillare 
giebt  man  dagegen  eine  Länge  von  10 — 15  cm.  Zum  Erhitzen  setzt  man  das 
fertige  Rohr  in  ein  weites  und  langes  Probierröhrchen  mittels  eines  der 
Länge  nach  in  der  Mitte  durchschnittenen  schlecht  schliefsenden  Korkstopfens 
fest  ein,  so  dafs  das  untere*  Ende  etwa  1 — 1,5  cm  vom  Boden  des  Probier- 
röhrchens entfernt  bleibt  In  letzteres  giebt  man  eine  je  nach  der  Temperatur 
zu  wählende  Flüssigkeit  in  solcher  Menge,  dafs  das  Versuchsröhrchen  etwa 
zur  Hälfte  hineinragt,  und  erhitzt  dieselbe  zum  Kochen,  wobei  man  die  Flamme 
80  r^^oliert,  dafs  das  ganze  Versuchsröhrchen  nebst  einem  Stück  der  Kapillare 
von  den  Dämpfen  umspült  wird,  ohne  dafs  jedoch  letztere  den  Kork  be- 
rühren könnten.  Das  Ganze  stellt  man  zweckmäfsig  unter  einen  Abzug  uüd 
lälst  dessen  Fenster  herunter.  Da  die  gläsernen  Gasleitungsröhren  erfahrungs- 
mädng  einen  hohen  Druck  aushalten,  hat  man  Explosionen  wenig  zu  fürchten; 
sollten  sie  aber  selbst  z.  B.  während  des  Erhitzen s  im  Schwefeldampf  eintreten, 
so  sind  die  Folgen  ganz  unbedeutende.  Hat  man  sich  durch  solche  Ver- 
suche im  kleinen  erst  über  den  Verlauf  der  Reaktion  orientiert,  so  ist  es 
natürlich  hernach  viel  leichter,  för  Versuche  in  gröfserem  Mafsstabe  die  er- 
forderlichen Vorkehrungen  zu  treffen. 


WiederöfTnen  der  Röliren. 

Das  öffnen  der  Rohre,  nachdem  sich  die  Reaktion  in  ihnen  vollzogen, 
ist  eine  Operation,  welche  stets  mit  Vorsicht  zu  geschehen  hat.  Stets  h^t 
man  bei  demselben  völliges  Erkalten  abzuwarten.  Können  sich  im  Rohre 
leichtflüchtige  Körper  wie  Chlormethyl  gebildet  haben,  so  ist  es  gut,  es  vor 
dem  Offnen   mit  Eis  zu  kühlen.     Sind   die  in   demselben   etwa  vorhandenen 
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Gase  nicht  weiter  zu  berücksichtigen,  aufser  in  Bezug  auf  die  personliche 
Sicherheit  des  Öffnenden,  dann  öffnet  man  das  Einschlufsrohr  so,  dafs  man  es 
mit  Ausnahme  der  Bpitze  in  ein  Tuch  schlägt,  mit  dem  Tuch  in  einem 
Betortenhalter  befestigt,  hierauf  eine  Flamme  unter  die  Spitze  stellt  und 
einige  Schritte  zurücktritt.  Sobald  das  Glas  in  der  Flamme  erweicht,  öfinen 
die  Gase  das  Rohr  und  strömen,  wenn  der  Druck  nicht  übermäfsig  war,  am, 
ohne  etwas  vom  Inhalt  des  Rohres  mitzureÜsen. 

Falls  aber  die  Gefahr  vorliegt,  dafs  infolge  starken  Innendrucks  beim 
Offnen  des  Rohrs  ein  Teil  seines  Inhalts  herausgeschleudert  werden  könnte^ 
befestigt  man  der  Spitze  gegenüber  in  entsprechender  Weise  einen  Kolben 
mit  weitem  Hals.     In  ihm   fangt  sich  alsdann  das  Hinausgeschleuderte  au£ 

Nach  Stadel^  geschieht  speziell  bei  viel  Brom  Wasserstoff  enthaltenden 
Röhren,  welche  ja  sehr  häufig  vorkommen,  das  Offnen  im  Vorzug  vor  allen 
anderen  Methoden  so,  dafs  man  die  Spitze  derselben  unter  Wasser  anfeilt 
Nach  dem  Anfeilen  entleeren  sich  die  Röhren  durch  eine  äuiserst  kleine  Öff- 
nung ohne  jeglichen  Verlust,  wobei  ihm,  trotz  häufiger  Wiederholung,  nie  ein 
Unfall  begegnete.  Erst  nach  dem  Ausströmen  der  Gase  bricht  man  die 
Spitze  teilweise  ab,  um  den  Inhalt  des  Rohrs  entleeren  zu  können.  Das 
Aufsetzen  einer  Gesichtsmaske  wird  sich  in  diesem  Falle  aber  wohl  dooh 
stets  empfehlen. 

Das  Offnen  von  Röhren  in  warmem  Zustande  habe  ich  nur  einmal  er- 
wähnt gefunden.  Einhorn'  berichtet,  dafs,  nachdem  er  10  g  Nitrozimmtsäure 
mit  100  g  Eisessig,  der  bei  0^  mit  Bromwasserstoffgas  gesättigt  war,  unter 
häufigem  Umschütteln  im  Wasserbade  bis  zur  eingetretenen  Lösung  der  Säure 
erwärmt  hatte,  er  das  warme  Rohr  sofort  öffnete,  damit  die  überschüssige 
Brom  wasserstoffsäure  nicht  nachteilig  auf  das  entstandene  Additionsprodukt 
einwirken  konnte. 

Nef'  hat  bei  seinen  so  bedeutungsvollen  Arbeiten  über  Blausäure  viel 
mit  dieser  in  Einschlufsröhren  zu  arbeiten  gehabt,  mufste  sich  daher  gegen 
ihre  totbringende  Wirkung  in  jeder  Weise,  also  auch  beim  zufalligen  Explo- 
dieren eines  Rohres  während  des  Erhitzens  im  Ofen  schützen.  Seine  kun- 
gefafsten  Mitteilungen  über  den  Gegenstand  seien  hier  deshalb  angegeben,  da 
sie  einen  Fingerzeig  abgeben,  wie  man  selbst  mit  so  gefahrlichen  Substanzen 
ungefährdet  arbeiten  kann. 

Mittels  Gummiband  und  Schellack  läfst  sich  aus  mit  klarem  Glase  ver- 
sehenen Gletscherbrillen  ein  vollkommen  luftdichter  Schutz  fiir  die  Augen 
herstellen.  Weiter  hat  Nef  einen  von  Stoelting  (128 — 130.  S.  Clinton  Street 
Chicago  III)  beziehbaren,  bequemen,  mit  Ventilen  und  langen  Röhren  ver- 
sehenen Ventilationsapparat  konstruieren  lassen.  Derselbe  ist  um  den  Kopf 
und  mittels  eines  Gürtels  um  den  Leib  befestigt,  so  dafs  man  sehr  gut  damit 
arbeiten  und  sich  bewegen  kann.  Mit  diesem  Apparate  versehen,  kann  man 
also  ohne  Gefahr  in  ein  Zimmer  gehen,  wo  plötzlich  Einschmelzröhren,  die 
Blausäure  enthalten,  explodieren  können.  Der  Apparat  ist  weiter  sehr  zu 
empfehlen  beim  Arbeiten  mit  Brom,  Phosgen,  Chlorcyan  und  anderen  Stoffen, 
die  die  Lungen  angreifen.  Nef  und  sein  Assistent  blieben  so  auch  von  den 
sehr  unerfreulichen  chronischen  physiologischen  Wirkungen  der  Blausäure 
verschont. 
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Auffangen  entweichender  Gase. 

Sntweichen  beim  Offnen  eines  Einschluisrohro  Gase,  die  man  unter- 
i  will,  so  fangt  man  sie  in  einem  Gasometer  von  passender  Grölse  auf 
eitet  sie  dann  durch  Absorptionsapparate,  die  mit  ammoniakalischer 
löfiung,  verdünnter  Salzsäure,  Ferrosulfatlösung,  Brom  unter  Wasser, 
uge,  Barytwasser  oder  basischer  Bleiacetatlösung  beschickt  sind.  In  der 
niakalischen  Silberlösung  erzeugen  Acetylen,  AUylen  etc.  Niederschläge, 
ich    dem  Trocknen,   welches  im  Vakuum  erfolgen  mufs,   sehr   explosiv 

Balzsaure  bindet  Ammoniak  und  flüchtige  Basen.  Das  Brom  löst 
nittels  verdünnter  kalter  Kalilauge.     Hinterbleibt  hierbei  ein  Ol,  so  ist 

ein  Additionsprodukt  von  Brom  und  ungesättigten  Verbindungen, 
uge  und  Barytwasser,  an  dessen  Stelle  auch  mit  Ammoniak  versetzte 
Muriumlösung  treten  kann,  binden  Säuren.  Doch  möge  dazu  bemerkt 
0,  dafs  nach  Dupre  und  Hake  ^  eine  zweiprozentige  basische  Bleiacetat- 
:  noch  eine  Trübung  durch  Kohlensäure  anzeigt,  wo  Barytwasser  schon 
t,  weshalb  wir  auch  dieses  Reagenz  hier  angeführt  haben.  Ferrosul&t- 
:  absorbiert  Stickoxyd.     Das  unabsorbiert  Austretende  kann  sicher  nur 

quantitative  Analyse  bestimmt  werden,  läfst  sich  aber  im  allgemeinen 
er  Z^ersetzungsgleichung  entnehmen  und  durch  qualitative  Reaktionen 
Uen. 

/ABivs^  empfiehlt  für  Röhren  mit  starkem  Druck,   wenn   die  Gase  auf- 
;en  werden  sollen,  folgendes: 

ii  ein  Meisrohr,  welches  mit  Wasser  gefüllt  ist,  wird  ein  Gummischlauch 
>er  die  Mitte  hinauf  eingeführt     Das  untere  Ende  des  Schlauchs  wird 
if  ein  gebogenes  kurzes  und  weites  Glasrohr  aufgesetzt,  dessen  zweiter, , 
>ben  gerichteter  Schenkel  einen  kurzen  Gummischlauch 

in  welchen   die   Spitze  des  Versuchsrohrs   unter    der 

lüssigkeit    fest    eingeschoben  wird,  so  dafs  das  kapil- 

lade  des  RohrB  bis  in  die  gebogene  Glasröhre  hinein- 

Aus  der  nun  vorsichtig  abgebrochenen  Spitze    des 

strömt  dann  sehr  heftig  ein  Teil  der  Gase  aus,  wäh- 
EUgleich  fast  alle  Flüssigkeit  mit  ausgetrieben  wird. 
tALKOWSKi'  hat  genaue  Angaben  gemacht,  in  welcher 

Ammoniak,  welches  für  analytische  Zwecke  (z.  B. 
toffbestimmung  nach  Bunsen)  quantitativ  aus  Ein- 
iröhren  herausgebracht  werden  mufs,  aufgefangen 
1  kann. 


Entleeren  der  Röhren. 

it   der  Inhalt  eines  Rohrs  nach   dem  Wiedererkalten 
iber    in    irgend   einem    Lösungsmittel    nicht    gar    zu 
löslich,    so   bekommt  man  ihn   am  besten,   nämlich 
eden    Schaden    für   das  Rohr,   so  heraus,  dafs  man  T«*  ^f •    f^?^^"* 

..    o         T  -  »xx  1         /^-iix  1    1    ^        j  •       •  eines  EinschluLBrohra. 

mit  dem  Liosungsmittel  anfüllt,  umkehrt  und  in  einem 

Becherglas  mit  der  Öffnung  unter  dem  Lösungsmittel  aufstellt.  Durch  die 

J,  Ch,  35.  159.  —   »  Ann,  169.  319.    -   *  Z.  4.  464. 
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EinwirkuDg  des  Lösungsmittels  auf  den  Körper  bildet  sieb  eine  Flüssigkdt, 
welebe  durcb  ibre  Sebwere  binuntersinkt,  während  immer  wieder  weniger  ge- 
sättigtes Lösungsmittel  an  ibn  berantritt  und  ihn  in  kurzem  selbsttbatig 
ganzlicb  löst. 

a 

Erhitzen  der  Röhren. 

Das  Erhitzen  der  Einschlufsröbren  erfolgt  in  eisernen  Röhren,  die  im 
Explosionsofen  liegen.  Damit  man  sie  nach  beendeter  Reaktion  leicht  mid 
ohne  Gefahr  des  nachträglichen  Zerspringens  aus  ihren  Schutzröhren  wieder 
herausziehen  kann,  legt  man  um  jedes  von  ihnen  einen  dünnen  Messingdraht 
in  der  in  Figur  49  angegebenen  Art. 

An  den  Explosionsofen  sind  nach  Babo^  folgende  Anforderungen  zu 
stellen : 

1.  Er  mufs  ermöglichen,  mehrere  Röhren  in  den  üblichen  Dimensionen 
auf  Temperaturen  zu  erhitzen,  welche  sich  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers 
nähern,  und  hierbei  müssen  die  einzelnen  Röhren  möglichst  gleichmäfsig  er- 
hitzt werden. 

2.  Die  angewendeten  Temperaturen  müssen*  gemesseu  werden  können, 
nnd  soll  der  Apparat  so  eingerichtet  sein,  dafs  ein  gewisses  Maximum  nicht 
überschritten  wird. 

3.  Findet  Explosion  einer  Röhre  statt,  so  dürfen  die  anderen  möglichst 
wenig  in  Mitleidenschafl  gezogen  werden;  ebensowenig  darf  hierbei  eine  Gefahr 
für  den  Experimentator  entstehen. 

4.  Soll  der  Gasverbrauch  ein  möglichst  geringer  sein,  und  die  Temperatur 
durch  die  überall  vorkommenden  Schwankungen  im  Gasdruck  keine  wesent- 
liche Änderung  erleiden.  Daher  ist  zu  empfehlen,  Gasdruckregulatoren  ein- 
zuschalten. 

Als  Gasdruckregulator  hat  sich  der  von  Giroud  angegebene  infolge 
seiner  einfachen  Konstruktion  und  seiner  Uuzerbrechlichkeit,  da  er  ganz   aus 

Metall  hergestellt  ist,  sehr  bewährt  Er  besteht  aus 
einer  Messingkapsel  A^  auf  welche  ein  Deckel  B  anf- 
geschroben  ist.  In  dieser  Kapsel  befindet  sich  eine 
leichte  Metallglocke,  die  oben  seitlich  eine  kleine 
Öffnung  und  central  einen  konischen  Stift  trägt,  der 
in  die  vom  Deckel  aus  das  Gas  abfuhrende  Lei- 
tung G  hineinragt.  Für  den  Gebrauch  werden  nach 
Abschrauben  des  Deckels  10  ccm  Glycerin  in  die 
Messingkapsel  A  gegossen,  die  nun  die  untere  Seite 
der  Metallglocke  abschliefsen,  unter  welche  das  Gas 
Fig.  52.   Gasdruckregulator,    gelangt.     Durch   die  kleine   seitliche  Öffnung  in  ihr 

strömt  letzteres  weiter.  Sobald  aber  mehr  Gas  an- 
kommt, hebt  es  die  Metallglocke  stärker.  Infolgedessen  schliefst  dann 
der  auf  ihr  sitzende  konische  Stifl  die  Weiterleitung  in  stärkerem  Mafse, 
und  so  erfolgt  die  Regulierung. 

Explosionsöfen  müssen  unter  Abzügen  aufgestellt  werden,  damit  die  bei 
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der  ExplodoD  eines  EinBchluTsrohra  »uftretendeii  Dämpfe  keine  ünzutr^licli- 

keiten  reranlaseeD. 

Infolge  des   grofBen  Vorteils,  welcheii  mechanische  Bewegung  bei  vielen 

chemischen  Operationen  bietet,  hat  Emil  Fischer,  '  da  sich  auch  bei  in  Ein- 
Mihlufsröhren  auszuföhrenden  Reaktionen  die  Notwendigkeit  der  andauernden 
Durchmischong  herausstellte,  einen  Exploeionsofeo  konstruiert,  iu  welchem  sich 
diese  ermöglichen  läTsL  Der  Apparat,  welcher  von  Kähleb  &  MABTim-Berlin 
geliefert  wird,  besteht  aus  einem  rechteckigen  Kasten  aus  starkem  Eisenblech, 
aulJen  mit  Asbest  umkleidet,  oben  mit  einem  abhebbaren  Deckel  a  und  an 
beiden  Stirnseiten  mit  starken  eisernen  Thüren  b  versehen.  An  beiden  Längs- 
seiten l^em  die  Heizröhren,  an  deren  inneren  Seiten  sich  eine  eiserne 
Doppelwand  erhebt,  welche  die  Heizkammer  bildet     Die   erhitzt«  Luft  steigt 


Fig.  53.     Explononnfen  mit  SchätteUiniichtuug. 

in  die  äalsere  Kammer  auf  und  wird  durch  die  innere  zurückgeführt  in  den 
Röhreoraum.  In  diesem  Raum,  welcher  nach  Offnen  der  Thure  b  leicht  zu 
übersehen  ist,  liegt  die  Anordnung  zur  Aufnahme  der  UmhiillungBröhren. 
Dieselben  sind  aus  starkem  Kupfer  gefertigt,  mit  Schrauben  decke!  und  ver- 
iiellbcirem  Stcherheiteting  zur  Befestigung  des  inneren  Glasrohrs  versehen. 
Die  Pendelbewegung,  welche  einen  Neigungswinkel  von  ca.  40**  bedingt,  wird 
dnrch  den  entsprechend  konstruierten  Mechanismus  bewirkt.  In  dem  Deckel  a 
sind  drei  Tuben  angebracht,  von  denen  der  mittlere  verstellbar  ist  und  zur 
Regulierung  des  beilsen  Luflstroms  dient. 

Zum  Antrieb  bedarf  man  einer  kleinen  Heifsluftmaschiue ,  oder  eines 
ähnlichen  Motors  (s.  8.  5),  so  dafs  nur  grüfsere  Laboratorien  in  der  Lage 
und,  einen  solchen  Apparat  benutzen  zu  können. 


We  EntWickelung  von  Chlorgas  und  Ammoniakgas  im  Elnschlursrohr 

Eine  Aufgabe,   vor  die  man  sich  öfter  gestellt  sieht,    ist  die  der  Ent- 
wickeluDg  von  Chloi^as  und  Ammoniakgas  in  Einschlufsröhren. 
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Für  die  Entwickelung  von  Chlor  verfahrt  man  folgenderweise:  Man 
übergiefst  die  Substanz  in  dem  Einschlufsrohr  mit  Salzsäure  und  bringt 
darüber  einen  Bausch  aus  Glaswolle.  Auf  diesen  kommen  Kaliumbiehromat» 
Kaliumchlorat  oder  Braunstein.^  Nach  dem  Zuschmelzen  des  Rohrs  und 
Einlegen  desselben  in  den  Explosionsofen  beginnt  also  dann  die  Chlorent- 
wickelung. Nimmt  man  eine  abgewogene  Menge  von  Kaliumbichromat,  so 
kann  man  das  Chlor  leicht  in  molekularer  Menge  zur  Einwirkung  bringen. 
Weniger  gut  nimmt  man  Kaliumchlorat  aus  dem  im  Abschnitt  „Chlorieren" 
angegebenen  Grunde. 

Weit  gröfseres  Interesse  bietet  seit  etwa  20  Jahren  die  Entwickelung 
des  Ammoniaks  in  Einschlufsröhrcn.  Bis  um  das  Jahr  1880  hat  man  näm- 
lich angenommen,  dafs  es  sich  selbst  unter  Druck  mit  Hydroxylgruppen 
wedei  der  aliphatischen  noch  der  aromatischen  Reihe  umsetzt.  Weder  liefert 
Methylalkohol  CH3.OH  mit  ihm  Methylamin  CHg.NH^,  noch  Phenol  CgHg.OH 
mit  ihm  Anilin  CgH^.NH,.  Um  jene  Zeit  fand  man  dann,  dafs  sich  das 
Verhältnis  aber  ändert,  sobald  Phenol  seinerseits  substituiert  oder  in  der 
hydroxylierten  Substanz  ein  mehrfacher  Benzolkem  vorhanden  ist.  Dann 
reagiert  Ammoniak  leicht  mit  der  Hydroxylgruppe,  und  so  ist  die  Darstellung 
des  /^-Naphtylamins  Cj^H^.NHg  aus  /9-Naphtol  Cj^Hy.OH  die,  dafs  man  dieses 
mit  Ammoniak  auf  etwa  160^  erhitzt  (s.  die  Ausfuhrung  des  Verfahrens 
weiterhin). 


+  NH3  = 


+  H,0 


Um  Ammoniak  ins  Rohr  eintragen  zu  können,  läfst  man  es  vorher  von 
Chlorzink,  Bromzink  oder  Chlorcalcium  absorbieren.  Das  zur  Darstellung 
dieser  Verbindungen  nötige  gasförmige  Ammoniak  entwickelt  man,  wie  über- 
haupt alles  gasförmige  Ammoniak  im  Laboratorium  nach  Neumann  ^  am 
besten  so,  dafs  man  Ammoniakflüssigkeit  auf  festes  Kaliumhydroxyd  tropfen 
läfst.  200  g  von  ihr  entwickeln  10  Stunden  lang  einen  ganz  kräftigen  Strom 
desselben.  Diese  Art  der  Gaserzeugung  ist  nicht  kostspielig,  weil  die  nach 
Enwickelung  des  Gases  restierende  Lauge  durch  Erwärmen  von  dem  in  ihr 
gelösten  Ammoniakgas  befreit  und  dann  als  wässerige  Kalilauge  benutzt 
werden  kann.  Es  sei  noch  besonders  darauf  aufoerksam  gemacht,  dafs  man 
namentlich  anfangs  die  Ammoniakflüssigkeit  sehr  langsam  zufliefsen  lassen  mofs. 

Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  über  wasserfreies  Chlorcalcium,  selbst 
im  kompakten  Zustande,  so  nimmt  ersteres,  wie  Benz^  mitteilt,  unter  starker 
Wärmeentwickelung  von  letzterem  reichlich  auf  und  zerfallt  in  ein  weifses 
Pulver.  Bei  Anwendung  von  gepulvertem  Chlocalcium  war  die  Absorption 
nach  12  Stunden  nur  noch  gering,  und  das  Präparat  enthielt  4:1  ^Jq  Ammoniak. 

Chlorzinkammoniak  ^  erhält  man  nach  Merz  und  Müller,  indem  man 
durch  in  einer  Retorte  geschmolzenes  Chlorzink  ganz  trockenes  Ammoniak- 
gas leitet,  welches  unter  Temperaturerhöhung  rasch  absorbiert  wird.  Nach 
eingetretener   Sättigung    läfst    man    im   Gasstrom    erkalten.      So   dargestellt» 
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bildet  es  eine  durchsichtige,  feste,  ao  der  Luft  nicht  zerfliefsliche  Masse  von 
der  Zusammensetzung  ZnCl^CNHg)^.  Ein  Zusatz  von  Salmiak  ist  vorteilhaft, 
weil  er  der  Bildung  von  Zinkoxychlorid  bei  etwaiger  teiiweiser  Zersetzung 
des  normalen  Chlorids  entgegenwirken  mufs.  Bromzinkammoniak  wird  in 
derselben  Art  dargestellt,  nur  ist  es  hygroskopisch.  Seine  Zusammensetzung 
ist  ganz  entsprechend  ZnBr2(NH3)2. 

Ober  die  Höhe  der  Temperatur  und  die  Zeitdauer  des  Erhitzens,  welche 
bei  Herstellung  dieser  Präparate  anzuwenden  sind,  unterrichten  uns  folgende 
Mitteilungen : 

Ein    Gemisch   von    1   Teil    Xylenpl    C^Hj'^-CHj,    3  Teilen    Bromzink- 

ammoniak  und    1  Teil  Bromammonium  liefert,  durch  40  Stunden  auf  340^ 

/CH, 
erhitzt,  Xylidin^  C^Hj^CHj,  in  einer  Ausbeute  von  etwa  25^ L,  und  Seye- 

\nh, 

WITZ  *  konnte  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Resorcin  CgH^(0H)2  mit  4  Tln. 
Chlorcalciumammoniak  im  Einschlulsrohr  auf  300^  ^^7o  ^^^^^elben  in  Meta- 
phenjlendiamin  CgH^(NH2)2  überfuhren,  wovon  jedoch  die  gleich  zu  er- 
wähnenden Ergebnisse  des  technischen  Verfahrens  etwas  abweichen.  Als 
Benz*  /?-Naphtol  mit  der  doppelten  bis  vierfachen  Gewichtsmenge  an  Chlor- 
calciumammoniak 2  Stunden  auf  200^  erhitzte,  entstanden  25  —  26^/^  vom 
Gewicht  des  ersteren  an  Naphtylamin,  nach  8  Stunden  45^/^,  nach  32  Stunden 
70^/^j.  Erhitzte  er  auf  240 — 250^,  so  belief  sich  die  Ausbeute  nach  8  Stunden 
auf  o5^Iq,  Ihren  Höhepuokt  mit  80%  vom  Gewicht  des  angewandten 
Naphtols  erreichte  dieselbe,  als  er  1  Teil  Naphtol  mit  4  Teilen  Chlorcalcium- 
ammoniak zuerst  2  Stunden  auf  230 — 250^  und  dann  6  Stunden  auf  270 
bis  280^  erhitzte. 

Wie  sich  ein  derartiges  Verfahren  technisch  ausgestaltet,  ersehen  wir 
aus  folgendem.  Dort  werden  10  kg  /9- Naphtol,^  4  kg  Ätznatron  und  4  kg 
CSüorammonium  60 — 70  Stunden  auf  160 — 170'*  erhitzt.  Dann  ist  etwa  die 
Hälfte  des  /9-Naphtols  umgewandelt,  worauf  man  die  Operation  unterbricht. 
Das  unangegrifiene  Naphtol  mit  seinen  sauren  Eigenschaften  bringt  man  jetzt 
mit  Natronlauge  in  Lösung^  während  man  dem  Bückstand  das  Naphtylamin 
als  Base  durch  Salzsäure  entzieht  Ersetzt  man  in  diesem  Verfahren  das 
Ammoniak  durch  substituierte  Ammoniake,  z.  B.  durch  Phenylamin  also  durch 
Anilin  NH^.C^H^,  so  erhält  man,  wenn  man  in  diesem  Falle  6  kg  /^-Naphtol 
mit  5  kg  salzsaurem  Anilin  7 — 9  Stunden  auf  170 — 190®  erhitzt,  nach 
welcher  Zeit  keine  weitere  Wasser-  und  Salzsäureabspaltung  mehr  eintritt, 
/T-Phenylnsiphtylamin 


+  NH,.CeH5 


NILCeHa 


+  H,0. 


Während  Phenoly  also  MoDOOxybenzol  mit  Ammoniak,  nicht  zum  Reagieren 
zu  bringen  ist»  reagieren  BescMxnn  also  Dioxybenzol,  und  ebenso  Phloroglucin^ 
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also  Trioxybenzol  mit  ihm,  aber  sie  reagieren  nicht  immer  mit  allen  Hydroxyl- 
gruppen. Verfahrt  man  technisch  so,  daTs  man  10  kg  Resorcin^  mit  6  kg 
Salmiak  und  20  kg  wässerigem  Ammoniak  yon  10^/^  12  Standen  auf  200® 

OH 

erhitzt,    so    erhält    man    m-Amidophenol    CgH^<^^„       Um    es    aus    der 

Flüssigkeit  zu  isolieren,  säuert  man  an,  schüttelt  hierauf  imverundertes  Resorcin 
;nit  Äther  aus,  stumpft  die  Säure  mit  Soda  ab  und  dampft  stark  ein,  bis 
das  m-Amidophenol  sich  beim  Erkalten  ausscheidet  Substituierte  Ammoniake 
fuhren  auch  hier  zu  substituierten  m-Amidophenolen. 

Auch  auf  Kitrogruppen  kann  Ammoniak  im  Einschlufsrohr  und  unter 
entsprechenden  Bedingungen  sehr  merkwürdig  einwirken.  Wahrscheinlich 
müssen  aber  mehrere  Nitrogruppen  oder  sonstige  Substituenten  am  gleichen 
Ring  sitzen,  die  dann  die  eine  von  diesen  Gruppen  beweglicher  machen.  Wir 
kommen  hier  zum  ersten  Male  auf  diesen  Punkt  von  allergrolster  Wichtigkeit^ 
der  im  zweiten  Teile  des  Buches  sich  noch  oft  genug  geltend  machen  wird, 
nämlich  auf  den  Einfluls  mehrerer  Gruppen  an  einem  Ringe  in  Bezug  auf 
ihre  gegenseitige  gesteigerte  Ümsetzungsfahigkeit 

Laubenheimer  ^  hat  beobachtet,  dafs  sich  die  Umsetzung  einer  mit 
Ammoniak  gesättigten  Lösung  von  Dinitrochlorbenzol  nach  viertägigem  Stehen 
in  folgender  Weise  vollzieht: 

CeH,CI<55gj  +  2NH,  =  CeH.CKgg;  +  NH.NO.. 

Dem  ist  hinzuzufügen,  dals  schon  vorher  Klemm  ^  konstatierte,  dafs,  wenn 
man  Dinitrochlorbenzol  mit  starkem  Ammoniak  im  Einschlufsrohr  auf  120^ 
erhitzt,  nicht  eine  Nitrogruppe,  sondern  das  Chloratom  durch  den  Amidreat 
ersetzt  wird 

CeH/NO,),Cl  +  2NH,  —  CeHa(NO,),NH,  +  NH.Cl. 

Unter  entsprechenden  Bedingungen  können  derartige  Reaktionen  auch  quan- 
titativ verlaufen.  So  fand  Lobry  de  Bruyn,^  dafs,  wenn  man  o-Dinitrobeniol 
mit  methyl alkoholischem  Ammoniak  8  Stunden  im  Einschlufsrohr  auf  100^ 
erhitzt,  man  quantitativ  o-Nitranilin  erhält 


NO, 

+  2NH, 
XO, 


2 


NO 

"  +  NH4NO5. 

XH, 


Er  giebt  im  Jahre  1893  noch  an,  dafs  dieses  die  beste  Darstellungs- 
weise  des  o-Nitranilins  sei,  die  natürlich  durch  die  Notwendigkeit  des  Ein- 
schlufsrohrs  eine  recht  unbequeme  ist.  Wir  werden  sogleich  sehen,  wie  kurze 
Zeit  danach  die  Technik  die  Aufgabe  der  Darstellung  des  o-Nitranilins  in 
weit  bequemerer  Weise  löste,  indem  sie  sich  zu  nutze  machte,  dafs  man  bei 
ringförmigen  Körpern  eine  Sulfogruppe  durch  einfaches  Kochen  mit  Schwefel- 
säure  oder  Salzsäure  wieder  abspalten  kann,  also  hierzu  keine  Einschluls- 
röhren  braucht,  während  wir  das  Ausführliche  über  die  Nitrierung  des  Anilins 
im  Abschnitt  „Nitrieren"  finden. 
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Das  Mitgeteilte  genügt  wohl,  am  zu  zeigen»  in  welcher  Weise  man  etwi 
mit  Ammoniak  im  Einschlufsrohr  arbeitet  Man  hat  natürlich  stets  zu  übei 
I^en,  ob  man  trockenes  Gas  oder  wässerige,  methylalkoholigche,  äthylalkohc 
lische  etc.  Lösangen  verwendet  (Siehe  in  der  Beziehung  den  Abschnit 
Lösungsmittel.) 

Umgehen  des  Gebrauche  der  Einschlursröhren. 

Das  Bestreben,  das  Arbeiten  mit  Einschlulsröhren  zu  vermeiden,  wir< 
wegen  der  grofsen  Unbequemlichkeiten,  mit  denen  es  verbanden  ist,  stets  voi 
herrschen.  Daher  ist  es  gewifs  erfreulich,  wenn  es  hinsichtlich  mancher  Gruppen 
reaktionen  zum  Ziele  fuhrt  So  wurde  lange  angenommen,  dafs  die  erwähnt 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  mittels  Salz-  oder  Schwefelsäure  bei  jenen  aroma 
tischen  Sulfosäuren,  die  sich  überhaupt  für  diese  Reaktion  eignen,  nur  ver 
mittelst  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  EinschlufHrohr  möglich  sei.  Die  ältesti 
Beobachtung,  die  darauf  hinwies,  dnfs  das  Einschlufsrohr  hierzu  nicht  nötij 
ist,  wurde  viele  Jahre  nicht  verstanden.  Denn  Schmitt  und  Glutz^  habei 
schon  1869  die  Abspaltung  einer  Sulfogruppe  durch  Salzsäure  beim  Kochei 
im  ofienen  Gciafs  bekannt  gegeben.  Sie  fanden  nämlich,  dals,  wenn  man  ii 
eine  Lösung  von  nitropheuolsulfosaurem  Natrium  Chlorgas  einleitet,  mai 
Nitrochlorpheuol  erhält 

yNO,  /NO, 

CeH,^OH      liefert    CeH,f^OH. 
\SO,H  \C1 

Hier  hatte  also  die  sich  durch  den  Prozefs  des  Chloreinleitens  bildende 
Salzsäure  zur  Abspaltung  der  Sulfosäure  genügt.  Erst  etwa  15  Jahre  spätei 
häufiten  sich  ähnliche  Beobachtungen,  die  diese  Reaktion  der  Abspaltung  dei 
Salfogruppe  mit  Salzsäure  im  offenen  Gefilfse  zu  einer  im  Laboratorium  unc 
in  der  Technik  nunmehr  so  oft  angewandten  Methode  gemacht  haben. 

So  fand  Turner,*  da(s,  wenn  man  eine  Lösung  von  Orthouitranilinsulfo 
säure  mit  dem  dreifachen  Gewichte  einer  Schwefelsäure  von  G7 — 68^/^  nacb 
eingetretener  Lösung  noch  eine  halbe  Stunde  long  kocht,  hernach  aus  dicsei 
infolge  Abspaltung  der  Sulfogruppe  Orthonitroanilin  in  befriedigender  Aus* 
beate  erhalten  wird.  Das  weitere  über  die  endgültige  Lösung  der  Aufgabe 
Orihonitraniiin  in  bequemer  Weise  herzustellen  finden  wir  also  im  Abschnitt 
,^itriereu''. 

■ettioden  zum  Vermeiden  des  Platzens  von  Einschlufsröhren. 

Da  sich  Explosionen  von  Einschlulsröhren  nicht  vermeiden  lassen,  be* 
gnügi  man  sich  noch  heute  für  gewöhnlich  damit,  dafür  zu  sorgen,  dafs  sie 
gefiüirlos  verlaufen.  Andererseits  ist  man  aber  auch  bestrebt,  diese  Explo- 
skmes  durch  passend  konstruierte  Apparate  möglichst  auszuschliefsen. 

Schon  Hittorf'  bettete  das  Einschufsrohr,  in  das  er  Phosphor  mit  Blei 
zusammen  gegeben  hatte  —  aus  welch  letzterem  der  erstere  nach  dem  Erkalten 
in  Krystallen  erhalten  wurde  — ,  in  gebrannter  Magnesia  in  eine  eiserno  an 
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beiden  Enden  durch  Verschraubungen  verschliefsbare  Bahre,  und  erhitzte 
diese  im  direkten  Feuer,  und  Bunsen  empfahl  fiir  seine  Methode  der  Stick- 
stoffbestimmung, cirka  0,3  g  Substanz  mit  5  g  Kupferoxyd  in  ein  trockenes, 
mit  Wasserstoff  gefnlltes  Einschlufsrohr  zu  füllen,  dieses  in  eine  mit  Gipsbrei 
gefüllte  Form  zu  legen,  und  letztere  nach  dem  Trocknen  eine  Stunde  lang 
auf  dunkle  Hotglut  zu  erhitzen. 

WöHLER^  benutzte  die  sich  ihm  bietende  Gelegenheit,  Röhren  auf  150® 
in  einem  mit  etwa  5  Atmosphären  Überdruck  arbeitenden  Dampfkessel  zu 
erhitzen.  Da  seine  Röhren  mit  wässerigen  Lösungen  beschickt  waren,  war 
keine  Explosion  möglich,  weil  hierbei  die  Gefafse  aus-  und  inwendig  fast  dem 
ganz  gleichen  Drucke  ausgesetzt  waren. 

Die  neueren  Methoden  zerfallen  in  zwei  Klassen  Einmal  versucht  man 
unter  Beibehaltung  von  gläsernen  Einschlufsröhren  deren  Platzen  zu  einem 
fast  unmöglichen  zu  machen.  Zweitens  bedient  man  sich  an  Stelle  der  Glas^ 
röhren  metallener  Apparate. 

Auf  letzterem  Wege  vermittelst  der  „Autoklaven"  hat  ja  die  Technik  die 
Aufgabe  gelöst,  unter  sehr  grofsem  Druck  ohne  eigentliche  Explosionsgefahr 
arbeiten  zu  können.  ^Der  Grund,  aus  dem  das  Übertragen  dieser  Methode 
auf  die  Laboratoriumspraxis  sich  noch  immer  nicht  liat  einbürgern  wollen,  er- 
scheint mir  hauptsächlich  folgender  zu  sein.  Solche  Antoklaven  müssen 
natürlich  stets  aufs  beste  verscliraubt  werden,  um  überhaupt  dicht  zu  halten, 
was  Fabrikarbeiter  in  jahrelanger  Übung  tadellos  zu  besorgen  wissen.  Auch 
haben  sie  den  nötigen  Blick  dafür,  wann  ein  Autoklav  durch  die  Benutzung 
so  gelitten  hat,  dafs  er  durch  einen  neuen  ersetzt  werden  mufs  u.  s.  w.  Dem 
jungen  Chemiker,  wie  überhaupt  denen,  die  nie  in  der  Technik  thätig  waren, 
fehlen  alle  derartigen  nur  in  jahrelanger  Übung  erreichbaren  Erfahrungen,  Die 
Einführung  solcher  Autoklaven  in  den  wissenschaftlichen  Laboratorien  setzte 
daher  erst  besonders  für  diese  geeignete  Konstruktionen  voraus,  von  denen 
wir  die  von  Pfunost,  die  sich  seit  bald  10  Jahren  bewährt,  ausführlich 
erörtern  werden.  Dazu  kommt  ferner  noch,  dals  in  den  Laboratorien  oft 
Substanzen  einzuschliefsen  sind,  die  sich  überhaupt  nur  in  Glas  verarbeiten 
lassen.  Sollten  diese  unvorsichtigerweise  in  metallene  Autoklaven  gegeben 
werden,  so  werden  diese  trotz  des  besten  Materials  zerfressen.  Weiter  kommen 
in  der  Praxis  die  Autoklaven  nur  zur  Anwendung,  nachdem  man  von  Labo- 
ratoriumsversuchen her  weifs,  dafs  der  zu  erwartende  Druck  von  ihnen  er- 
tragen werden  kann.  Im  wissenschaftlichen  Laboratorium  können  dagegen, 
wenn  man  bisher  unbekannte  Reaktionen  in  ihnen  erforschen  will,  Drucke 
auftreten,  denen  auch  der  beste  Autoklav  nicht  widerstehen  kann,  wofür  wir 
zum  Schlufs  ein  Beispiel  kennen  lernen. 

Lassen  wir  nun  zwei  Autoren,  von  denen  der  eine  die  gläsernen  Rohre 
beibehalten,  der  zweite  einen  Metallapparat  für  Laboratorien  konstruiert  hat| 
ausfuhrlich  zu  Worte  kommen,  um  so  die  Meinung  auf  diesem  Gebiete  be- 
äonders  erfahrener  Männer  kennen  zu  lernen,  was  hoffentlich  zu  weiteren  Ver- 
besserungen auf  ihm  anregt. 
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Jllmann  ^  äulsert  sich  über  Einschlufsroliren  folgeDdermafsen.  Um 
uizen  unter  Druck  oberhalb  ihrer  Siedetemperatur  zur  Reaktion  zu 
m«  benutzt  man  zu  Versuchen  in  kleinem  Mafsstabe  Glasrohre,  welche 
rund  zugeschmolzen,  gefüllt  und  dann  zu  einer  Spitze  ausgezogen  werden. 
legt  dieselben  in .  einen  sogenannten  Explosions-,  Schiefs-  oder  Kanonen- 
weicher ein  gleichmäTsiges  Erhitzen  der  Röhre  erlaubt  und  sorgt  dafür, 
der  Experimentator  bei  Explosionen  der  Rohren  vor  umhergeschleuderten 
plittem  etc.  geschützt  ist.  Wie  damit  schon  angedeutet  ist,  explodieren 
derartige  Röhren  recht  häufig,  wobei  oft  teure  Substanzen  und  Früchte 
^nlauger  Arbeit  zu  Grunde  gehen.  Man  hat  zuweilen  schmiedeeiserne 
liliefsbare  Röhren  konstruiert,  welche  zum  Erhitzen  mit  Säuren  emailliert 
müssen.  Dafs  diese  Röhren  nur  sehr  wenig  Aufnahme  fanden,  ist  ein- 
tend,  wenn  man  bedenkt^  dafs  solche  Röhren  sehr  schwer  sind,  abo  ein 
res  Operieren  mit  denselben,  wie  Auskochen,  Ausgiefsen  Unbequemlich- 
1  verursacht  Auch  dürfte  die  Emaille  und  dürften  besonders  die  Ver- 
Bse  wohl  kaum  eine  sichere  Garantie  gegen  Unangreifbarkeit  durch 
in  etc.  bieten.  Bind  die  Röhren  nicht  vollkommen  abgedichtet,  so  verändern 
lie  Versuchsbedingungen  oder  wenigstens  ist  ein  Verlust  von  zuweilen  wert- 
n  Material  unausbleiblich,  auTserdem  geht  den  Metallröhren  die  wichtige 
ischafl  der  Durchsichtigkeit  ab.  Sind  also  derartige  schmiedeeiserne 
m  für  präparatives  Arbeiten  nur  selten  geeignet,  so  ist  an  ihre  Anwend- 
dt  für  quantitative  Zwecke  nicht  zu  denken.  Man  wird  immer  wieder 
jrlasrohr  zurückkommen,  welches  reii^lich,  leicht  und 
isichtig  ist,  sehr  schwer  angegriffen  wird  und  zu- 
molzen  unbedingt  hermetisch  schliefst.  Dem  gegen- 
steht also  immer  der  Nachteil  der  leichten  Zer- 
nening  durch  inneren  Druck. 
[Mesen  Nachteil  entweder  vollständig  zu  überwinden 
wenigstens  den  Prozentsatz  der  Explosionen  be- 
nd  herabzumindern,  geht  Ullmann  nun  von  jenem 
ip  aus,  das  sich  schon  Wöhler  gelegentlich  einmal 
itze  machte.  Wird  ein  Glasrohr  von  aufsen  einem 
i  stärkeren  oder  gerade  so  starkem  Druck  ausgesetzt 
'on  innen,  so  wird  ein  Zerspringen  der  Glaswand 
eintreten,  ebenso  wird,  falls  aufsen  ein  starker, 
auch  kleinerer  Druck  wie  innen  herrscht,  die 
irand  nur  die  Differenz  der  Drucke  auszuhalten 
1.  Ullmann  bringt  daher  das  Glasrohr  in  eine 
NTESMANN'sche  Stahlröhre,  welche  bekanntlich  enorme 
ke  ertragen.     In   die  Stahlröhre   giebt   er   ein  be- 

ites    Quantum    Äther,    Benzin    oder    sonst    einer    ullmann -Rohr mit  Küh- 
nd  gewählten  Flüssigkeit  (Wasser  zersetzt  bei  hoher     ler  für  den  Verschluft. 
»eratur    Silikate,    greift    also    Glas    stark    an    und 

t  sich  daher  nicht),  alsdann  die  mit  dem  Reaktionsmaterial  gefüllte  und 
iblich  zugeachmolzene  Glasröhre,  verschraubt  das  Stahlrohr  mit  Hilfe 
Schraubstock  und  Schraubenschlüssel  und  erhitzt  wie  gewöhnlich.  Seine 
iche  mit  verschiedenen  Glassorten  ergaben  folgendes: 


Fig.  54. 


Ä  27.  Ö79  and  D.  R-P,  68  536. 
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DünnwandigeB  Kfihlrohr, 
Vi  mit  Äther  gefüllt 

Explodiert   [   Aufsen.  ca. 
*    '  ""  70  ccm  Äther 

auf  232"  er- 
hitzt, bleibt 
ganr. 


DQnDWftndigCB  Kühlrohr, 

ca.   zur  Hälfte   mit   20  ccm 

SalssSuro  {epet.  Gew.  1,19) 

gefallt 

Explodiert 

bei  161*  za 

Pulver. 


Dickwandiees  Kaliglaa- 
SchwefelbestimmuQg.  O.tig 
Thiokarbaailid ,  6  cem  Bai- 
peteraSnre.  Bpez.  Gew.  l,tit 


Explodiert 

xwJBchen  220^ 

tmd  225^ 


AuTsen  70  bii 
Ädier 
lud  l&g  Kalk 
1'/.  Btuode 
aufseti— STD* 
erhitzt,  blwlit 


Eine  dünnwandige  Glasröhre  zur  Hälfte  mit  Alkohol  gefüllt,  wurde  dm 
ßtunde  lang  auf  275—280*  erhitzt.  Aufsea  befanden  dch  neben  60—70  ocni 
Beniin  30—^40  ccm  AVasaer,  Die  Röhre  explodierte  nicht,  sie  war  von  auben 
durch  die  Waaicrdämpre  korrodiert  unii  mit  einem  dicken  bröckligen  Beli^ 
belegt,  80  dafs  die  Wandstärke  nicht  mehr  so  dick  wie  diejenige  gewöhnlicher 
Probierröhrchen  war. 

HuENCKE-Berlin,  der  die  Stahlrohre  oebst  allem  Zubehör  und  den  Ex- 
pIoaionsofeD  liefert,  empfiehlt  folgeoder  Art  zu  arbeiten: 


ExploBioDwIen  für  ULLHAMH-Böbren. 

Man  giebt  in  die  (auf  COO  Atmoiiphären  geprüHe)  Stahlröhre  etwH 
(ca.  40—70  ccm)  Äther,  trockenes  Benzin  oder  ähuliche  Substanzen  (also 
nicht  Waaser),  steckt  dann  die  wie  gewöhnlich  vorberutete 
Ein  schmelz  röhre  in  das  Rohr  und  schraubt  kräftigst  den 
Verschlurskopf  mit  Hilfe  von  Schraubstock  und  Schrauben- 
schlüssel auf.  Hierauf  wird  das  Ganze  im  Ofen  wie  ge- 
wöhnlich erhitzt.  Solleu  die  Röhren  über  250—300"  a- 
hitzt  werden,  schraubt  man  den  ebeufalh  abgebildet«! 
Kühler  auf  uod  kühlt  dann  die  Dichtung  mit  Wasser. 
Hat  man  Säure  in  der  Einschmelzröhre,  so  kann  mau  zur 
Vorsicht  noch  etwas  Kalk  in  die  Stahlrohre  geben.  Die 
Erneuerung  der  Bleidichtung,  die  zum  Abdichten  des  Ver- 
BcliluBses  nolwciidig  ist,  erfolgt  so,  dafs  in  einem  eisenien 
Küchcnlöffel  oder  eiuem  Porzellan  tiegelchen  etwas  Blei  gfr 
I   die  Rinne  des  umgekehrt  gestellten   VerscbluTskopfes 


schmolzen    und 


(s.  Fig.  50)  gegossen  wird,  daf 


1  geschlossener  Ring  entsteht,  welcher  die 


EiDSchlurwöhren. 
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UM  ungefihr  bie  lur  Hälft«  aoRillt.  Alsdanu  wird  lier  VerBchlufs  (etwas 
tcbniert)  ki&ftig  aof  die  Rühre  geEchraabt.  Dos  Blei  preTet  sich  über  die 
icbe  s  hiDaos,  ebcDSO  an  b  entlang,  bis  in  die  ersten  Schrauben  Windungen 
T  JUHoB  hinein.  Eine  solche  Dichtung  ist  leicht  zu  erneuern.  Han  halte 
<  Bäiren  reinlida  und  rostfrei  und  reibe  dieselben  daher  bei  Nichtgebrauch 
1  beoten  nut  etwas  geeignetem  Ol  ein. 

PFUNGar'  ist  es,  der  den  Ersatz  der  gläsernen  Einschmelzröbren  auch 
Eiftboratoriani  durch  Autoklaven  erstrebt,  und  er  äulsert  sich  über  die 
isprüche,  die  man  an  einen  Verschluls  für  Ein  sohl  ufsröhreD,  die  zu  Ex- 
rimentaluDtereudiungea  dienen  sollen,  stellen  mufa,  folgender mafsen: 

Der  Verachlufs  muls  absolut  dicht  sein,  damit  sich  das  Gewicht  des 
•hraninhalls  während  des  Erhitzens  nicht  verändert  Er  darf  von  der  zu 
litzenden  Substanz,  sei  sie  sauer  oder  alkalisch,  nicht  angegriffen  werden, 
-  Hiuüs  dem  inneren  Druck  selbst  bei  Entbindung  gro^r  Gosvolumina 
jerstehen.  Er  darf  beim  Erhitzen  im  Vakuum  nicht  den  Eintritt  atmo- 
bäriscber  Luft  gestatten. 

Cberhaupt  mufs  der  Verschluls  die  Möglichkeit  bieten,  Substanzen 
quem  im  Vakuum  zu  erhitzen,  oder  in  einem  Medium,  das  aus  boliebig  zu 
^hlenden  Gasen  oder  Qasgemischen 
steht.  Nach  beendeter  Reaktion 
ifs  er  da«  quantitative  Aufsaugen 
r  eventuell  gebildeten  Gase  leicht, 
fahrlos  und  sicher  gestatten,  und 
eses  selbst  bei  sehr  gesteigertem 
ruck.  Der  Verschlufa  mufs  von 
r  Röhre  vollständig  und  auf  ein- 
ölte Weise  zu  entfernen  sein,  um 
i  peinlichste  Reinigung  der  inneren 
>hrenwand  zu  ermöglichen. 

Zu  dem  Zweck  besteht  der 
'UNGST'sche  Apparat  aus  2  Teilen: 
•r  Metallröhre  und-  dem  Verachlufs, 
e  wir  in  AufsenanBicht.^  und  Durch- 
hnittß  nebenbei  abgebildet  sehen, 
•bei  die  Röhre  nicht  ihrer  ganzen 
inge  nach  wiedergegeben  isL  Den 
iTBchluIs  hat  er  in  einem  weiteren 
itente*  gegenüber  dem  zuerst  an- 
wendeten etwas  abgeändert  Eine 
■fubriiche  Beschreibung  des  aus 
InmiDianibroncc  oder  aus  innen 
imilliertem  bezw.  verbleitem  Eisen 
igestellten  Apparats  erscheint  hier  nicht  nötig,  da  der  im  Besitz  des 
pparats  Befindliche  sehr  bald  die  nötige  Übung  im  Umgehen  mit  ihm  er- 
Dgt  An  ihm  befindet  sich  also  auch  die  nötige  Vorrichtung,  um  das  Rohr 
T   dem  Beginn   der  Operation   evakuieren   zu  können.     Zum  Erhitzen  des 


Fig.  57.     LaborHloriumiianloklaT  aach  Pfithobt. 


'  Z>.  R.-P.  53  228  (1890). 


•  D.  R.-P.  58  816. 
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£in8ch  1  ufBröhroii. 


Apparates  dient  ein  kupfernes  Ölbad.  Die  Röhren  sind  in  der  Regel  350  mm 
lang  und  haben  40  mm  innere  Weite.  Jeder  Apparat  wird  kalt  auf  200 
Atmosphären  Druck  geprüft.  Da  nun  bei  der  staatlichen  Prüfung  der 
Dampfkessel  mit  kaltem  Druck  auf  das  Doppelte  dessen  gegangen  wird»  was 
hernach  dem  Kessel  an  Dampfdruck  zugemutet  werden  darf,  sind  hiemacb 
diese  Autoklaven  für  100  Atmosphären.  Überdruck  in  der  Hitze  bestimmL 
Lieferant  ist  nur  der  Erfinder  Pfungst- Frankfurt  a.  M. 

Worauf  wir  nicht  unterlassen  wollen,  hinzuweisen,  ist,  dafs  auch  der 
PruNOST'sche  Apparat  dazu  dienen  kann,  zugeschmolzene  Glasröhren  mit 
einem  sehr  starken  Druck  zu  umgeben,  und  damit  nach  der  Art  der  Ullmakk'- 
schen  Röhren  ihre  Explosion  zu  verhindern.  So  haben  Nölting  und  Freysb* 
Halogenbestimmungen  nach  Cabius  gemacht,  indem  sie  die  zugeschmolzene 
Olasröhre  in  die  PruNGST'sche  Röhre  einführten  und  mit  50  com  Äther  be- 
deckten, um  bei  250^  den  gewünschten  Druck  zu  erzielen. 

In  etwas  anderer  Weise  als  Ullmann  hat  Walter*  die  Aufgabe  za 
lösen  versucht.  Ähnlich  wie  Ullmann  bringt  er  das  Glasrohr  in  eine  Stähl- 
röhre, erzeugt  aber  den  äufseren  Druck  durch  Einleiten  von  Kohlensäure, 
die  er  einer  Kohlensäurebombe  entnimmt.  Sein  Apparat  scheint  keine  weitere 
Verbreitung  gefunden  zu  haben.  Bei  seinen^  Versuchen  über  Reduktionen 
mittels  Phenylhydrazin  erhitzte  er  9  g  Äthylnitrat  mit  2  Mol.  des  Reduktions- 
mittels in  einem  auf  200  Atmosphären  geprüften  Autoklaven,  aber  schon  bei 
120^  trat  eine  Explosion  ein,  die  den  Kopf  des  Autoklaven  abrils.  Also 
Vorsicht  beim  Arbeiten  mit  den  unter  oftmals  enormem  Druck  befindlichen 
Metallröhren,  die  womöglich  schon  von  früheren  Operationen  her  durch  Säuren 
angefressen  sind,  bleibt  in  höchstem  Mafse  geboten. 

Im    vorangehenden  Abschnitt   finden    wir  besondere   Angaben  über  das 
Verhalten  bezw.  die  Darstellung  von: 


m-Amidophenol  aus  Resor- 

(nn  S,  82. 
Ammoniak  S.  80. 

Chhrcahiumammonmk 

S.  80. 
Cßdorxinkammoniak  S,  80. 

Dinitroamidohenxol  atts  Di- 
nitröchlorbenxol  S.  82. 

ß'Naphtylamin  ausß-Naph- 
toi  S.  80. 


Nitrochlorphenol  aus  Nitro- 
phenolsulfosättire  S.  83. 

NitroamidocMorhenxol  aus 
Dinilrochlorbenxol  S.  82. 

oNitroanilin  aus  Dinitro- 
henxol  und  o-NitroanUin- 
sutfosäure  S.  82. 

Nitrohronipropionsäure  aus 
Nitroximmtsäure  S.  76. 


m-Phenylendiamin  aus  Re- 
aorcin  S.  81. 

ß-  Phenylnaphtyla  min  aus 
Ckrysoehinon  S,  81. 

Rosindulin  au4i  Oxynaphto- 
chinonitnid  und  ÄmidO' 
diphetiylamin  8.  72. 

Xylidin  aus  Xylenol  S.  81 


*  Bull,  de  la  soc.   industr.  de  Mulhouse.     1893.     88.    —    *  J.  pr,  Ch.  2.  63.  181 
»  J.  pr.  Ch.  2.  53.  450. 
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Entfärben  und  Klären  von  Flüssigkeiten. 

^tfBMßines  über  Entßrbunga-  und  Klärmittel, 

erkokk. 

kweflige  Säure, 

'eiaeetaL 

'$mehlorür, 

leadguhr. 

Schon  im  vorigen  Jahrhundert  hatte  Lowirz  die  entfärbende  Kraft  der 
ohle  erkannt  Sie  ist  das  in  den  Laboratorien  fast  ausschliefslich  gebrauchte 
Dtfirbungsmittel. 

Aufiier  ihr  wird  in  geradezu  verschwindenden  Ausnahmefällen  noch  die 
eil  schwächer  wirkende  schweflige  Säure  verwendet,  deren  Verwendung  schon 
nch  ihre  Saurenatur  eine  weit  beschranktere  als  die  der  indifferenten  Kohle 
l,  und  entsprechend  steht  es  mit  dem  Zinnchlorür. 

Die  weiteren  entfärbenden  und  klärenden  Mittel,  die  wir  noch  kennen 
ornen,  fallen  wie  das  Bleiacetat  die  zu  entfernenden  Stoffe  (meist  Farbstoffe) 
ertdeza  aus,  oder  wirken  mechanisch  durch  eine  Art  von  Flächenanziehung 
rie  Kieselgahr.  Auf  Flächenanziehung  kann  doch  schliefslich  aber  auch  nur 
lifi  Wirkung  der  Kohle  beruhen.  So  kann  es  denn  kommen,  dafs  man  diese 
ihre  Eigenschaft  geradezu  zur  Darstellung  der  von  ihr  angezogenen  Substanz 
Yerwendet,  wie  wir  ebenfalls  sehen  werden. 


Entfärben  durch  Tierkohle. 

Für  Laboratoriumszwecke  benutzt  man  am  besten  reine  Blutkohle. 
Skraüp*  warnt  besonders  vor  eisenhaltigen  Präparaten,  dem  Verfasser . die 
Warnung  vor  kupferhaltigen  Präpiu*aten  hiuzufügen  mufs. 

Viele  ädierische  Lösungen,  wie  sie  z.  B.  durch  Ausschütteln  erhalten 
werden,  entfärbt  gute  Tierkohle  schon  in  der  Kälte,  weuu  man  sie  unter  zeit- 
weiligem Schütteln  etwa  24  Stunden  mit  ihnen  stehen  läfst.  Am  besten  ver- 
bbd^  man  diese  Art  des  Fntfarbeus  zugleich  mit  dem  Entwässern  der 
flünigkeit,  indem  man  aufser  der  Tierkohle  noch  wasserfreies  Natrium sulfat> 
Qüorcalcium  oder  ähnliches  (s.  im  Abschnitt  „Trocknen")  in  sie  giebt. 

Die  Entfärbung  in  der  Kälte  ist  aber  nur  Ausnahme.  Im  allgemeinen 
^ub  man  die  zu  entfärbenden  Flüssigkeiten  mit  der  Tierkohle  kochen,  und 
^^«•es  Kochen  mufs  manchmal  stundenlang*  fortgesetzt  werden. 

Die  Erfahrung  lehrt  auch  immer  wieder  von  neuem,  dafs  feingepulverte 
^oUe,  namentlich  Blutkohle,  in  geringer  Menge  mit  durch  die  Filter  geht' 
'^  soll  deshalb  niemals  Substanzen  zur  Elementaranalyse  benutzen,  die 
^  Lösungen  irystallisierten,  die  durch  Kohle  entfärbt  waren  wegen  der 
uoeh  sehr  unerfreulichen  Folge  einer  verdorbenen  Elementaranalyse,   sondern 

*  M,  Ch,  1.  185.    —    •  Ann.  240.  169. 

*  Es  sei  in  dieser  Beziehung  z.  B.  an  Liebiq's  Erfahrungen  bei  der  Elementar- 
^yse  des  Allantoins,  das  von  der  EntfiSrbung  her  noch  Sparen  Tierkohle  enthielt, 
^  so  ganz  falsche  Resultate  irab,  erinnert.  Siehe  in  dessen  Lebensbeschreibung 
^•aÄ819. 
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soll  sie  hernach  noch  einmal  behufe  Umkrystallisierens  auflösen  und  filtrieren, 
bei  welcher  Gelegenheit  die  Reste  der  Kohle  dann  auf  dem  Filter  zurück- 
bleiben. Indem  iQan  nun  die  das  erste  Mal  zum  Entfärben  benutzte,  auf 
dem  Filter  gebliebene  Kohle  mit  Alkohol  z.  B.  auskocht  und  diesen  zum 
hier  empfohlenen  zweiten  Umkrystallisieren  benutzt,  gewinnt  man  zugleid 
den  gröfsten  Teil  der  Substanz  wieder,  die  sonst  an  der  ursprünglich  zum 
Entfärben  benutzten  Kohle  haften  zu  bleiben  pflegt 


Anziehungskraft  der  Kohle  fQr  Substanzen  aller  Art 

Kohle  hält  Substanzen  aller  Art,  somit  nicht  nur  Farbstoffe,  stark  m* 
rück,  ja  so  stark,  dafs  man  darauf  also  geradezu  eine  Darstellung  mancher 
Stoffe  basieren  kann,  wofür  wir  hier  gleich  Beispiele  anfuhren  wollen,  da  sich 
zur  Besprechung  dieser  Eigenschaft  der  Kohle  sonst  im  Buche  keine  Gelegen« 
heit  bietet.  Nach  Liebermann  ^  wird  z.  B.  hamsaures  Kalium  besonden 
stark  von  ihr  zurückgehalten,  ebenso  geht  es  mit  Salzen  aromatischer  Sauren, 
so  dafs  schmerzliche  Substanzverluste  dadurch  herbeigeführt  werden  können. 
Sie  zerlegt  sogar  alle  fettsauren  Salze  derart,  dafs  freie  S&uren  im  Filtxvt 
nachweisbar  sind;  und  nicht  anders  wirkt  sie  auf  die  Salze  von  Alkaloideo, 
z.  B.  auf  essigsaures  Morphium  und  citronensaures  Koffein.  Diese  Dissoziation«- 
erscheinungen  treten  aber  nur  in  wässerigen,  nicht  in  absolut  alkoholisdiea 
Lösungen  auf   - 

HoPFF  hat  wohl  zuerst  angegeben,  dafs  die  Holzkohle,  sowie  auch  be- 
sonders die  Tierkohle,  den  Auskochungen  mancher  Pflanzenstoffe  entweder 
schon  in  der  Kälte  oder  doch  sicher  während  des  Siedens  das  bittere  Prinzip 
entzieht  Nach  Kromayek^  eignet  sich  die  Knochenkohle  zur  Entbitteruog 
solcher  Auszüge  am  besten,  und  zwar  im  feingekömten  Zustande,  weil 
nur  dann  ein  leichtes  und  rasches  Auswaschen  möglich  ist,  während  die 
gepulverte  Kohle  nach  dieser  Richtung  hin  manche  Cbelstände  zeigt  Zur 
Entfernung  ihr  etwa  anhaftender  ammoniakalischer  Produkte  ist  sie  vorher 
anhaltend  mit  Wasser  auszukochen  und  dann  frisch  auszuglühen. 

Aus  300  g  Kalmuswurzel  gewann  Thoms^  so  0,29  g  Bitterstoff,  und 
Geuther*  verfuhr  derart,  dafs  er  den  Auszug  dieser  Wurzel  so  lauge  mit 
Tierkohle  kochte,  bis  der  Geschmack  erwies,  dafs  diese  allen  Bitterstoff  der 
Lösung  aufgenommen  hatte.  Alsdann  trocknete  er  die  Kohle  und  entzog  ihr 
ihn  wieder  durch  Auskochen  mit  Alkohol  von  99°/^^. 


Schweflige  Säure. 

Aufser  durch  Tierkohle  entfärbt  man  also  auch  durch  schweflige  Saure; 
Knorr^  entfärbte  z.  B.  so  die  methjlalkoholische  Lösung  des  ABtipyrins. 

Wenn  sie  in  den  Laboratorien  bis  jetzt  auch  eine  höchst  unbedeutende 
Rolle  spielt,  so  liegt  das  in  der  Technik  ganz  anders.    Hat  sie  doch  seit  etwa 


^  Sitzungsberichte  d.  Wiener  Akad.  1877.  2.  381. 

«  Die  Bitterstoffe  Erlangen.  1861.  18.    —    '  Ar,  1886.   486.    —    *  Awü.  «4a  it 

»  Ä   17.  549. 
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0  Jahren  endgültig  die  Knochenkohle  aus  der  Bohzuckerfabrikation  ausge- 
:hiltet,  indem  sie  an  ihrer  Statt  das  £ntfarben  der  Safte  besorgt,  und  damit 
ieie  Fabrikation  von  der  so  mühevollen  und  unerfreulichen  „Wiederbelebung" 
izer  gebrauchten  Knochenkohle  befreit. 


Entfärben  durch  Fillungsmittel. 

Als  Fällungsmittel  für  Farbstoffe  findet  hauptsächlich  Bleiacetat  in  neu- 
ler und  basischer  Form  Verwendung.  Nach  Fischer^  ist  das  reine  zwei- 
h  basisch  essigsaure  Blei  viel  wirksamer  als  das  gewöhnliche  basische  Blei- 
itaty  weil  es  so  manches  niederschlägt,  was  auf  den  Zusatz  des  letzteren 
ht  ausfallt  Solches  zweifach  basische  Bleiacetat,  Pb(C3H302)2  +  2PbO, 
iilt  man  nach  Löwe,*  wenn  man  500  ccm  einer  bei  mittlerer  Temperatur 
latdgten  Liösung  von  Bleiacetat  mit  100  ccm  Ammoniak  von  0,96  spez. 
w.  in  einem  Kolben  mit  gutem  Verschluis  kalt  vermischt  Nach  mehreren 
gen  hat  sich  eine  reichliche  Krystallisation  von  ihm  gebildet  Diese  Kry- 
Ue  werden  auf  dem  Filter  mit  wenig  destilliertem  Wasser  abgewaschen. 
I  loeen  sich  hernach  schon  in  kaltem  Wasser  ohne  Rückstand  auf. 

Die  zu  entßlrbende  Flüssigkeit  kann  eine  wässerige  oder  alkoholische 
«ung  sein,  sie  mag  neutral  oder  alkalisch  reagieren,  das  Verfahren  ist 
mer  das,  daüs  man  ihr  so  lange  von  der  neutralen  oder  basischen  Blei- 
üaddsung  zusetzt,  bis  das  Filtrat  hell,  wenn  erreichbar,  wasserhell  erscheint 
LS  Filtrat  wird  alsdann  durch  Schwefelwasserstoff  oder  genaue  Zugabe  von 
hwefelsäure  wiederum  entbleit.  Manches  Mal  reifst  erst  der  Schwefelblei- 
ederschlag  den  Best  des  Farbstoffs  mit  nieder.' 

Will  man  basisches  Bleiacetat  in  alkoholischer  Lösung  verwenden,  so 
tzl  man  ihm  vorher  das  fünf-  bis  sechsfache  Gewicht  an  alkoholischem 
mmoniak  zu,  wodurch  man  eine  klare  alkoholische  Bleilösuug  erhält 

Aber  man  beachte  wohl,  dafs  das  basische  Bleiacetat  aufser  Farbstoffen 
Bch  viele  andere  indifferente  Verbindungen  aus  den  Lösungen  ausfallt,  so 
.  B.  alle  Glukoside.  Nach  Schmiedebero^  werden  in  der  Regel  Gummi 
ind  Pflanzenschleim  schon  durch  das  neutrale  essigsaure  Blei,  sicher  durch 
äieiessig  gefallt,  während  die  löslichen  Kohlehydrate  in  wässeriger  Lösung 
Mder  mit  dem  einen  noch  mit  dem  anderen  einen  Niederschlag  geben;  erst 
uieh  Zusatz  von  Ammoniak  fallen  sie  als  Bleiverbindungen  aus.  Dieses  zu 
dritten  ist  von  besonderem  Interesse  bei  der  Verarbeitung  von  Pflanzenextrakten, 
L  B.  zum  Zwecke  der  Gewinnung  von  Alkaloiden  aus  ihnen,  auf  die  wir 
im  Abschnitt  „Darstellung  von  Alkaloiden"  näher  eingehen  werden. 

Von  besonderem  Literesse  ist  dieses  auch  in  Rücksicht  auf  die  Analyse 
^  Harns.  Die  Harne  Kranker  enthalten  ja  sehr  oft  Zucker,  und  so  ist  es 
*^  wichtig,  dafs  BbCcke^  darauf  hingewiesen  hat,  dafs,  obgleich  also  Blei- 
^  allein  in  reinen  Zuckerlösungen  keinen  Niederschlag  erzeugt,  dennoch 
^OM  geringe  partielle  zuckerhaltige  Fällung  mit  ihm  aus  künstlichen  und 
P^ologischen  Zuckerhamen  erhalten  wird. 


*  Ä  27.  3195.    —    ^  J.  pr.  Ch.  1.  98.  397.    —    •  B,  24.  4216.    —    *  Z.  8.  114. 

•  Ar.  1880.  447. 
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Nun  ist  doch  die  quantitative  Bestimmung  des  Zuckers  in  Hamen 
mittels  der  Hechtsdrehung,  die  sie  im  Polarisationsapparat  bewirken,  eme 
sehr  oft  vorkommende  Aufgabe.  Die  Harne  sind  aber  fast  stets  zu  staik 
geförbt,  um  das  direkte  Ablesen  im  Polarisationsapparat  zu  gestatten,  imd 
müssen  deshalb  vorher  entfärbt  werden.  (Nicht  zu  vergessen  ist,  dafs,  fidli 
sie  Eiweifs  enthalten,  auch  dieses,  weil  es  im  Polarisationsapparat  linb 
dreht,  also  einen  Teil  der  Drehung  des  Zuckers  kompensieren  würde,  voriier 
entfernt  werden  muTs.  Wie  leicht  das  zu  erreichen  ist,  siehe  in  der  „Praxis 
der  Harttanalyse";   vergleiche  die  Anmerkung  auf  Seite  13.) 

In  den  Fällen,  wo  quantitativ  gearbeitet  werden  soll,  wie  also  bdm 
Entfärben  von  zuckerhaltigem  Harn  bder  von  sonstigen  Zuckersäften,  muis 
der  Zusatz  von  Bleiessig  natürlich  im  bestimmten  Mafs Verhältnis  erfbigeo, 
um  die  durch  ihn  veranlafste  Verdünnung  in  Rechnung  ziehen  zu  können. 
Zur  Umgehung  dieser  Unbequemlichkeit  zieht  Verfasser  es  vor,  alle  Haine 
mit  einer  Spur  bester  Blutkohle  zu  entfärben,  was  sehr  leicht  gelingt  und 
wozu  dann  keine  Mefsgeföfse  nötig  sind. 

Es  wurde  vorhin  erwähnt,  dafs  manche  Verbindungen  nicht  auf  Blden^ 
allein,  sondern  erst  auf  nachherigen  Zusatz  von  Ammoniak  ausfallen.  Aber 
an  Stelle  des  Ammoniaks  können  auch  andere  Basen  Verwendung  finden. 
So  fällte  Fischer^  die  Kibose  als  Bleiverbindung  so  aus  ihrer  Lösung,  daft  ' 
er  zu  dieser  einen  Überschufs  von  basischem  Bleisalz  und  alsdann  eine  lear 
Ausfallung  dieses  Bleis  genügende  Menge  Barytwasser  setzte.  Durch  Ze^ 
legung  des  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfias 
des  so  erhaltenen  Filtrats  kam  er  dann  zur  fast  aschefreien  Bibose. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Behandlung  von  Lösungen  mit  Bleiessig  behnft 
Entfärbung  noch  weit  mehr  als  die  mit  Tierkohle  zugleich  zur  Darstellimg 
von  Körpern  geeignet,  und  speziell  manche  Farbstoffe  sind  aas  ihren 
Lösungen  überhaupt  nur  auf  diese  Art  durch  Wiederabscheidung  aus  ihier 
Bleiverbindung  gewinnbar. 

Während  in  den  Laboratorien  also  fast  nur  Bleiacetat  angewandt  wii4 
wird  in  einem  Patent^  ganz  besonders  das  Zinnchlorür  empfohlen,  und  es  mig 
dessen  Anwendung  wohl  in  manchen  Fällen  auch  in  diesen  von  Nutzen  sein. 
Die  dunklen  theerigen  Rohlaugen  von  Oxysäuren,  wie  Salicylsäure,  Aniss&are^ 
Kresotinsäure,  sowie  von  Phenol  und  seinen  Homologen,  bei  denen  Hittd 
wie  Chlorzink  (!)  oder  reduzierende  Agentien,  wie  Eisenchlorür  oder  schwefljge 
Säure,  ohne  jeden  Erfolg  sind,  sollen  nämlich  diesem  Patente  zufolge  dorek 
das  Zinnchlorür  auf  das  vorzüglichste  gereinigt  werden.  So  sollte  man  zu  den 
rohen  Salicylsäurelaugen,  wie  sie  das  so  berühmt  gewordene,  aber  jetzt  gans 
überholte  KoLBE*sche  Verfahren  lieferte,  unter  schwachem  Erwärmen  und  Um- 
rühren solange  Ziunchlorürlösung  geben,  bis  die  sich  vom  Niederschlage  trennende 
Flüssigkeit  wasserklar  geworden  war,  worauf  Salzsäure  aus  dem  Filtrate  eine 
Salicylsäure  ausfällte,  die,  nachdem  sie  bis  zum  Verschwinden  der  CWo^ 
reaktion  ausgewaschen  war,  als  rein  bezeichnet  werden  konnte.  Heute  steDt 
man  also  die  Salicylsäure^  weit  bequemer  als  nach  dem  KoLBE'schen  Ve^■ 
fahren  dar,  so  dafs  bei  ihrer  jetzigen  Gewinnung  diese  Reinigung  keine  RoDe 
mehr  spielen  kann. 


>  B.  24.  4220.    —    «  D.  Ä.-P.  65131  u.  67696.   —    *  D.  Ä.-P.  78708. 
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Etwa  20  Jahre  früher  haben  auch  schon  Illasiwetz  und  Habermann  ^ 
angaben,  dafs,  wenn  man  Eiweifs  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  ein  6e- 
mtBch  Yon  Amidosäuren  u.  s.  ^  überfuhrt,  man  sehr  dunkle  Laugen  erhalt. 
Setzt  man  dem  Gemisch  dagegen  von  vornherein  Zinnchlorür  zu,  so  bleibt  es 
weit  heller,  und  die  Reindarstellung  der  entstandenen  Produkte  ist  eine 
leichtere.  Sie  haben  in  ihm  damals  also  kein  Entfärbungsmittel,  sondern  ein 
IGttel  zur  Verhinderung  unerwünschter  FarbstoflTbildungen  gesehen.  Dazu 
mag  ee  auch  bei  vielen  anderen  Spaltungen  mit  Salzsäure  brauchbar  sein. 


Das  Klären  von  FIQssigketten. 

Im  allgemeinen  kann  man  Flüssigkeiten  durch  Filtration  (siehe  den 
nadiaten  Abschnitt)  klar  bekommen.  Sind  so  feine  Niederschläge  in  ihnen 
verteilt,  dafs  sie  mit  durchs  Filter  gehen,  so  sucht  man  diese  in  gröbere 
Niederschläge  einzuhüllen,  damit  sie  trotzdem  von  ihm  zurückgehalten  werden. 
Man  setzt  also  z.  B.  zur  Flüssigkeit  etwas  Bleiacetat  oder  BaryunK;hlorid- 
lösnng  und  giebt  dann  ein  wenig  Natriumkarbouatlösung  ^  zu,  worauf  das  aus« 
fiülende  Blei-  oder  Baryumkarbonat  den  feinen  Niederschlag  mit  niederreilst. 

Auf  diesem  Wege  bringt  man  jedoch  Salze  in  die  Lösungen,  die  nicht 
geiade  immer  erwünscht  sind.  Durch  eine  passendere  Auswahl  der  zuzu- 
MtzeDden  Stoffe,  nämlich  so,  dafs  diese  sich  auch  zugleich  gegenseitig  wieder 
völlig  aus&llen,  kann  man  das  aber  vermeiden. 

60  hat  Schenk'  zum  Klären  von  gerbstoffhaltigen  Flüssigkeiten  die 
Wirkung'  von  Thonerde  in  Verbindung  mit  Baryumsulfat  in  statu  nascendi 
besonders  geeignet  gefunden,  und  seine  Art  der  Ausfuhrung  des  Verfahrens 
ist  folgende:  Die  heifsen,  zu  reinigenden  gerbstoffhaltigen  Flüssigkeiten  werden, 
je  nach  dem  Gehalt  der  Lösung  an  Extrakt,  mit  einer  Lösung  von  Thon- 
erdesul&t  versetzt  Nach  gutem  Durchmischen  werden  die  entsprechenden 
Baijthydratmengen  zugegeben  und  wird  unter  fortwährendem  Kuhren  auf  ca. 
20^  abgekühlt  Z.  B.  erfordert  eine  Quebrachobrühe  von  4  ^  B.  auf  1 000  1 
Flüssigkeit  2  kg  Thonerdesulfat  und  0,944  kg  Barythydrat.  Die  so  erhaltenen 
trüben  Flüssigkeiten  klären  sich  nach  ihm  äufserst  schnell,  und  lassen  sich 
völlig  klar  filtrieren.  Durch  die  doppelte  Umsetzung  haben  sich  also 
Baiyumsulfat  und  Thonerde  gebildet,  welche  beide  auf  dem  Filter  bleiben. 
Thonerde  allein,  und  zwar  als  colloidale  Thonerde^  war  schon  früher  zum 
Klaren  empfohlen  worden. 

Kieselgur. 

Haben  wir  in  der  Tierkohle  ein  Mittel,  welches  im  Gegensatz  zu  Fällungs- 
mitteln, ohne  in  chemischer  Beziehung  in  Betracht  zu  kommen,  Lösungen 
entfilrbt,  so  besitzen  wir  im  Kieselgur  ein  solches,  welches,  ohne  in  chemi- 
scher Beziehung  in  Betracht  zu  kommen,  trübe  Lösungen,  die  an  sich  kein 
klares  Filtrat  geben,  klar  filtrierbar  macht  Anfang  der  sechziger  Jahre  hat 
sich  schon  Kbal^  die  Filtration  von  Zuckersäften  über  Kieselgur  zu   deren 

»  Ann.  169.  155.    —   «  Z.  9.  498.   —  •  />.  Ä.-P.  71309.   —    *  />.  R.-P.  6713. 
»  CA.  Z.  17.  1487  u.  1551. 
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Reinigung  patentieren  lassen,  doch  ist  dieses  KUrverfahren  dann  wieder  , 
in  VergeBsenheit  geraten. 

ZudenFJüBHigkeiten,  bei  denen  Icein  in  chemischen  (nicht  bskterioIogiM 
Laboratorien  übliches  Filtrieren  zu  klaren  Filtraten  fuhrt,  gehören  nun  : 
die  fauligen,  indem  die  Fäulaisbakterien,  vceil  sie  kleiner  als  die  Poren 
Papierfilter  sind,  diese  passieren  und  so  das  Piltrat  trübe  erscheinen  lai 
Schuttelt  mau  jedoch  solche  Flüssigkeit  mit  Kieselgur  tüchtig  durch,  wi 
JOLLEs'  empfiehlt,  so  wird  man  ein  klares  Filtrat  erhalten.  Dieses  ist  nan 
lieh   fiir  physiologisch-chemische  Arbeiten   aller  Art  oft  von  grorsem  W 

Auf  diese  Weise  ist  es  jetzt  auch  möglich,  in  den  so  häufig  vorl 
menden,  durch  Bakterien  getrübten  Harnen,  welche  sich  nach  dieser  MetI 
durch  gewöhnliches  Filtrierpapier  klar  filtrieren  lassen,  Spuren  EiweiTs  d 
die  beim  Kochen  eintretende,  durch  einen  zugesetzten  Tropfeu  Essigs 
nicht  wieder  verschwindende  Trübung,  oder  nach  einer  der  anderen  fibli 
Methoden  zu  erkennen,  wofür  früher  keine  Methode  bekannt  war  {s. 
Anmerkung  Seite  89). 

Zum  Klariiltrieren  der  Urine  benutzt  Verfasser  das  rohe  Kieselgur, 
es  als  Verpackungsmaterial  sich  in  Kisten,  in  denen  Chemikalien  in  FJas 
versandt  werden,  findet  Wir  begegneu  übrigens  dem  Kieselgur  spätei 
Buche  wieder,  worauf  wir  hier  hinzuweisen  nicht  unterlassen  wollen. 
werden  sehen,  dafs  seine  Ober6ächen  an  zieh  ungs  kraft  nicht  nur  zum  Festhi 
von  Bakterien,  sondern  auch  zur  Veranlassung  einer  innigeren  Beruh 
von  Stoffen,  die  aufeinander  wirken  sollen,  dienen  kann,  und  so  Aushei 
zu  quantitativen  macht,  die  ohne  seine  Gregenwart  weit  hinter  diesem 
gebnia  zurückbleiben.  Siehe  z.  B.  die  Darstellung  der  Benzol aujfosiun 
Abschnitt  „Sulfieren." 

Schliefalicb  sei  auch  mitgeteilt,  dafs  in  der  Technik  aufser  Kiesi 
noch  Lehm  als  Kliirmittel  benutzt  wird,  und  zwar  bei  der  Darstellnng 
Milchzuckers.  Diese  erfolgt  doch  bekanntlich  so,  dafs  man  aus  der 
ronnenen  Milch  das  festgewordene  entfernt,  worauf  die  Molke  antangüch 
dem  Wasserbade  hernach  auf  freiem  Feuer  konzentriert  wird,  bis  die 
phosphate  ausfallen.  Nunmehr  wird  wieder  in  Wasser  gelöst,  was  zu  i 
von  Eiweifsteilchen  getrübten,  nicht  ohne  weiteres  klar  filtrierenden  Lauge  f 
Das  Klarfiltrieren  erreicht  man  nun  in  diesem  GrofsheLriebe  an  einzelnen  C 
dadurch,  dafs  man  vor  der  Filtration  die  Lösung  mit  etwas  Lehm  kr 
durchrührt,  um  danu  erst  aus  dem  vorsichtig  wieder  eingedampften  Fi 
den  Milchzucker  auskrystallisieren  zu  lassen. 

Wb  finden  im  vorangehenden  Abschnitt  besondere  Angaben  über 
Verhalten,  von  Lösungen,  welche  enthulteu: 

Antipyrin  S.  90.                         Kaliumurat  S.  HO.  Mnrphiumacelat  S.  90 

Eiteeiß  S.  02,  0:i,  !/4.               Ko/frOiritronfit  3.  HO.  P/lamunschteim  S.  91. 

Oummi  8. 91.                          Kohtehydruie  S.  91.  \    Ribose  S.  92. 

Harn  S.  91.                              Milchzucker  Ä.  94.  Üalieyltäure  3.  92. 

'  2.  A.  29.  40G.  [1694). 
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Aikebtm  und  Dekantieren. 

VenddUfsen  der  Trichter.  ^ 

EraaU  der  glatten  TridUer  durefi  gerippte  u.  8.  f. 

Fdbraiüm  bei  Minderdruek. 

Beifncas^er  tmd  Eeifedontpftridtier.    Ei9irichUr. 

Popier-^  Olaswolk'  und  AibestfUter. 

KoUeren. 

Am9wa9chen  und  Abpressen  der  Niederschläge. 

Für  das  Filtrieren  gelten  im  grofsen  Ganzen  die  von  anorganischen 
Arbeiten  her  bekannten  Verfahren.  Da  bei  diesen  aber  das  präparative 
Arbeiten  im  Verhältnis  zum  analytischen  sehr  zurück  tritt,  hat  man  in  den 
organiech-chemischen  Laboratorien,  wo  doch  das  Gegenteil  der  Fall  ist,  die 
Verfahren  für  erstere  Zwecke  allmählich  weiter  ausgebildet 


Das  Abhebern. 

Man  wird  auch  hier  gröfsere  Mengen  klarer  Flüssigkeiten,  die  über 
seUedit  filtrierenden  Niederschlagen  stehen,  abhebern,  und  die  Niederschläge 
dudi  Dekantieren  auszuwaschen  ver- 


i 


bevor  man  sie  aufe  Filter 
bringt  Nun  haben  gewohnliche 
Heber,  deren  beide  Enden  nach  unten 
eich  öffnen,  eine  ziemlich  stark  sau- 
goide  Kraft,  welche,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  wirklich  möglichst  voll- 
ständig vom  Bodensatze  abzuziehen 
niekiy  stets  zum  Mitreiben  eines 
TeiU  dee  Niederschlags  fuhrt  Bi^t 
man  aber  das  kürzere  Ende  des 
Htben  naeh  oben  um,  wie  die  Ab- 
büdongen  eines  ein£eu3hen  und  eines 
tdlkommeneren  Exemplars  zeigen, 
w  fillt  diese  Unannehmlichkeit  fort. 

Mta  kann  sogar  ihren  umgebogenen 

Teil  vorsichtig  in  den  Niederschlag 

ttüMiken,   so   dals    die  Öffnung  A  dann  dicht  über  diesem  liegt,    und  hat 

nun  trotzdem  kein  Mitreifsen   des  Niederschlags  zu  befürchten,  wie  die  Er* 

&kaog  lehrt 

Die  Trichter. 

Statt  in  gewöhnliche  Trichter  Papierfflter  zu  legen,  kann  man  hier  in 
Video  Fällen  so  verfahren,  dafs  man  in  sie  eine  Glaskugel  legt,  und  auf 
^  1  Us  2  cm  hoek  Seesand  schüttet  Das  Filtrieren  pflegt  sehr  rasch 
^  sich  zn  gehen,  und  sollte  sich  das  Filter  verstopfen,  so  kann  man  die 


Fig.  58.    Heber  mit  aufgebogenem  Saugende. 
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oberste  Fläche  des  Sandes  selbst  bei  gelulltem  Trichter  mit  eioem  Spatel 
vorsichtig  wegkraUeu,  um  es  von  neuem  za  beschleunigen.  Den  gröfeten  Teil 
der  äubstanz  wird  man  frei  von  Sand  aus  dem  Trichter  bringen,  den  Best 
trennt  man  von  ihm  durch  Abschlemmen.  Hat  man  es  mit  verhältnismilidg 
grobkörnigem  Material,  z.  B.  Krystallen  in  ihrer  Mutterlauge  zu  thuD,  so  kaut 
man  auch  den  Sand  fortlassen. 

Fakeufilter  haben  auTser  der  Unbequemlichkeit  ihrer  Herstellung  d« 
Nachteil  leicht  zu  reifsen.  Man  benutzt  deshalb  statt  ihrer  weit  beaai»  gt- 
rippte  Trichter,  in  die  man  glatte  Filter  leg^ 
wobei  dann  also  die  Form  des  Trichte» 
dafür  sorgt,  dals  die  Hälfte  ihrer  Oberflädu 
als  f^trierSäche  zur  Gdtoog  kommt  Von 
den  gläsernen  gerippten  Trichtern  hat  Ver- 
fasser die  nebenbei  abgebildete  Form  A  am 
schnellsten  arbeitend  gefunden;  aber  auch  dl> 
Porzellantrichter  B  bewähren  sich  gut.  Leta- 
lere können,  da  sie  viel  Wärme  in  sieh  auf- 
speichern, also  lange  heifs  bleiben,  bei  schnell 
filtrierenden  Flüssigkeiten  öfters  den  Heifs- 
p.       t  •  hte  wa98ertrichter(8iebe  weit«rhin)ersparen.  Sobald 

es  sich  um  grofse  Trichter  handelt,  tritt 
stets  die  Ge&hr  des  Reifsens  der  Spitze  des 
Papierfilters  infolge  ubermäfsigen  Drucks  der  hohen  auf  ihr  lastendeu  Flüssig- 
keitssäule ein.  Zur  Vermeidung  des  Cbelstandea  legt  man  in  die  Ofinung 
eines  grofsen  Rippentrichlers  einen  kleinen  gewöhnlichen  Trichter  hinein,  wo- 
durch diese  Gefahr  beseitigt  wird,  indem  dann  die  Spitze  an  ihm  die  nötigs 
Unterstützung  findet 

Filtration  unter  Minderdruck. 

Das  Filtrieren  unter  Vei'wendung  von  Minderdruck  hat  zur  BeachkiH 
nigung  des  Vorgangs,  sowie  zur  bequemeren  Handhabung  der  Niederschligs^ 
ebenfalls  zu  manchen  Änderungen  gegenüber  dem  Arbeiten  mit  anoi^ani- 
sehen  Niederschlägen  für  analytische  Zwecke  gefuhrt.  Doch  konut«  das 
Prinzip  keine  Änderungen  mehr  erleiden. 

Da  bei  organischen  Arbeiten  oft  die  möglichst  verlustlose  Gewinnung  aut^ 
geringer  Filtratmengen  von  hohem  Werte  ist,  liefern  jetzt  Bekdeb  &  HoBsni, 
München,  Filtrierstutzen  in  Forni  und  GrÖfse  der  Reagenzgläser,  welche  auf 
einem  Untersatz  durch  Federn  festgehalten  werden.  Hierdurch  ist  das  Hängen- 
bleiben von  viel  Flüssigkeit  im  GefaTa,  im  Gegensatz  zu  den  grSAÖreB 
eigentlichen  Filtrierstutzen  vermieden. 

Bei  den  älteren  Filtrierstutzen  mufs  der  Hals  des  Trichters  durch  eiiwn 
Gummistopfen  geführt  werden,  der  seinerseits  auf  den  Hals  des  Stutzens  passen 
mufs.  Walter  bewirkt  jetzt  luftdichten  Abschlufs  so,  dals  er  auch  den  Hsla 
des  Filtrierstutzens  trichterförmig  formt.  Nunmehr  wird,  wenn  in  diesem 
^D  entsprechend  grofser  Gummiring  A  liegt,  jeder  beliebige  Trichter  ohne 
weiteres  auf  ihn  gesetzt  werden  können,  worauf  nach  Anlassen  der  Pumpe 
die  Dichtung  durch  den  Luftdruck  selbst  erfolgt.  Man  hat  hier  also  niiÄl 
nötig,  den  Gummistopfen    in   den  Haie  eines  Stutzens  hineinzudrüeken,  uod 
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was  wichtiger  ist,  man  kann  nach  Abstellung  der  Pumpe  den  gefüllten  Trichter, 
dline  einen  Zug  ausüben  zu  müssen,  durch  den  öfters  Teile  des  Trichterinhalts 
herausgeschleudert  werden,  vom  Stutzen  wieder  abheben. 

Um  das  auf  dem  Filter  sich  ansammelnde  Material  sich  nicht  in  die 
Spitze  des  Trichters  ziehen  zu  lassen,  sowie  zur  Vergröfeerung  der  Filter- 
fläche, die  immer  beschleunigend  wirken  mufs,  legt  man  in  die  Trichter  nach 
Wrrr's*  Vorschlag  Filterplatten  von  Porzellan,  die  reichlich  mit  Löchern 
versehen  sind.     Man  bedeckt  sie  mit  einem  gewöhnlichen  runden  Filter. 

Büchner^  hat  diese  Platten  mit  dem  Trichter  zusammen  aus  Porzellan 
aus  einem  8tück  herstellen  lassen.  Während  die  WiTT'schen  Platten  für 
kleinere  Substanzmengen  sich  in  den  Glastrichtem  sehr  gut  bewähren,  zieht 
Verfasser  für  gröfsere  die  BucHNER'sche  Anordnung  vor,  bei  der  die  Ab- 
dichtung von  vornherein  gegeben  ist  Wir  sehen  einen  solchen  Filtrier- 
trichter mit  seinen  graden  Wänden  auf  Figur  63  abgebildet. 


Flg.  60.  Fig.  61.  Fig.  62.  Fig.  63. 

FUtrierstutzeD  in     Filtrierstutzen  mit  trichter-      Filtrierplatte.        Filtrier»tutzen  mit  Hahn. 
Beagcnzglasform.  förmigem  Hals. 


Er  ist  hier  auf  einen  Filtrierstutzen  mit  Hahn,  wie  ihn  Wahl^  vor- 
geschlagen hat,  und  wie  ihn  Kahler  &  Martini,  Berlin,  liefern,  aufgesetzt 
Der  Vorteil  dieses  Hahns  besteht  in  folgendem: 

Bei  der  gewöhnlich  üblichen  Filtriermethode  mufs  die  Saugpumpe,  solange 
die  Filtration  vor  sich  geht,  beständig  das  Vacuum  aufrecht  erhalten  und 
kann  zu  keiner  zweiten  gleichzeitigen  Filtration  benutzt  werden.  Bei  An- 
bringung des  Hahns  genügt  es,  sobald  in  der  Flasche  ein  Vaccum  vor- 
handen, ihn  zu  schliefsen,  worauf  die  Filtrierpumpe  zu  weiteren  Zwecken 
benatzt  werden  kann.  Das  Abdichten  solcher  Hähne  ist  uns  von  Seite  50 
her  bekannt. 

Eine  in  die  Flasche  gebrachte  Glasröhre,  deren  eines  Ende  geschlossen 
ist»  ist  beim  perfekten  Vacuum  leer,  während  sie  sich  beim  geringsten  Luft- 
zutritt mit  dem  Filtrat  füllt,  und  so  diesen  anzeigt. 

Porzellantrichter  von  üblicher  Form,  in  denen  die  WiTT'schen  Platten 
gleich  mit  angebracht  sind,  hat  Hirsch  empfohlen,  auch  sie  bewähren  sich  in 
g^cher  Weise. 


»  B.  19.  918.    ^    *  Ch.  Z.  1888.  1277. 
LamabtCobb.    ArbeltaMthoden.    3.  Anfl. 
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Haadelt  ea  sich  um  gröläere  SubBtanzmengea,  als  eicli  auf  gewöhnlichen 
Filtern  benälti;reu  laBsen,  so  kaini  man  sich  der  Nut^clien  bedienen,  wie  ui 
elienfalls  Bi.'CIINGR*  zuerst  für  Labaratorieu  empfohlen  liat.  Sie  bestehen 
aus  einem  grofsen  Porzellansieb  (?.  Fi};.  (14),  welches  auf  einem  doppelt  tubu- 
lierten  Glascyliiider  aufgeHchlifTen  ist.  Di»  obere  Tubulatur  wird  mit  der  Luft 
putn{>e  verbunden,  während  aus  der  unteren  nach  Abstellung  der  Pumpe,  dai 
Filtrat  vou  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  werden  kann,  Verfasser  hat  jedoch  g^ 
fundeil,  dufs  es  schwer  liält,  auf  die  Dauer  die  so  grolse  SchliffQäche  zwischen 
dem  Porzellansieb  und  dem  Glascy linder  dicht  zu  halten. 

In  ganz  anderer  Weise  hat  Pvkai.l^  die  Frage  der  Filtration  bei  Mindcc 
druck  zu  lösen  viTSUcht.  Seine  Filter  bestehen  nicht  aus  Papier  Bondem  aui 
recht  hart  gebrannten  porösen  Thonflaschen,  wie  sie  die  Abbildung  G5  wie(la<- 
giebt.     Sie  sind  aus  so  hartem  Thou,  dafs  Stahl  ihre  Oberfläche  nicht  nUt, 


Fig.  64.     Kutechapparat. 


Fit;.  65.     ThoDfillerdaachen. 


sondern  sich  nu  ihnen  abschleift,  weshali)  ein  Zerbrechen  bei  ihnen  wenig  ni 
befürchten  ist.  Die  Filtration  «folgt  hier  von  iiufsen  nach  innen,  indem  dal 
Filter  a  in  das  Becberglas  il  kommt.  Die  Veibindung  mit  der  Voil^  < 
geschieht  durch  daB  Glasrohr  b,  das  man  durch  eine  KautBchukverbiDdiiDt 
leichter  l)cweglich  machen  kann.  Nachdem  man  das  System  evacuiert  bat 
Bchliof^'t  man  den  Hahn  r,  und  äberläfst  den  Apparat  eVvt&  über  Nacht  nd 
Belbst.  Je  nachdem  der  in  der  FlüBsigkeit  suspendierte  Niederschlag  sich  ^ 
das  1'ilter  anlegt,  geht  die  Filtration  schneller  oder  langsamer  von  statte! 
Das  Filtrat  ist  stets  völlig  klar,  und  es  ist  gleichgültig,  ob  die  Flüssigkei 
stark  sauer  oder  stark  alkalisch,  ob  sie  helfs  oder  kalt  iitt.  Das  Auswasche' 
der  Niederschläge  macht  keine  Mühe,  und  sie  selbst  sind  hernach  leicht  ab 
nehm  bar  oder  abspritKbar. 

Heirswasser  und  Heirsdampftrichter. 

Für  heifsgosättigtc  Flüssigkeilen,  aus  denen  schon  während  des  Erkiltts' 
sich  Krystalle  au  :•  zu  scheiden  beginnen,  ist  es  nötig,  lieifse  Trichter  onzuwaiM 
da  sonst  durch  die  Abkühlung  in  ihnen  bereits  das  Krystallisiereo  htffB!^ 
und  dadurch  das  AX'eiterfiltrieren  unmöglich  wird.  I 

■  Ch.  Z.  188B.  95.    —    »  B.  26.  1053. 
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e  Menge  dea  eiedend  z\x  filtriereoden  recht  gerinfr,  wie  es  meist  bei 

t,   die  fäi  die  ElemeataraDalyse  bestimmt  eind,   der  Fnll  sein  wird, 

oan,    vor    dem   Einlegen   dea    Filtere,    mit  dem    Glastriehter   durch 

De,  bis  er  recht  heifs  geworden.     Das 

DQ  bei  Anwendung  eines   guten  Fil- 

3  in  den  meisten  Fällen,  um  während 

a   Zeit    dieses   Filtrierens   das    Aus- 

m  Kr}-Btallen  im  Trichter  oder  seinem 

ranzuhalten.  In  sonsti^n  Fällen  be- 
sieh des  Heifs wnssertrichters,  in  der 

wie    ihn    Fig.  C*l    wiedergiebt.     Sehr 

1  aber  die  zu    filtrierenden  Lösungen 

le   oder   sonst    feuergefährliche,   und 

wasaertrichter  infoge  der  dicht  neben 

enden  Flamme  kleine  Brände  in  den 

en  verursachen,  ist  daher  eine  oft  zu 

ide  Er^heinung.     &Ian    soll    "ich    m 

äUen    daher    lielier    der   Heilsdampl 

■n  Bergami    und    Stange    hedienen, 

erst  Kählek  und  Marti>~i  geliefert 

^i    ihnen    ist    also   die   Wiirniequelle 

eter  Dampf,    und  jede    Feuer  gefahr 

!sen.       Alier     die     Temperatur     des 

nufs,  wenn  der  Danipftrichter  seinen 
erfüllen  soll,  wesentlich  huher  sein, 

mperatur  der  zu  filtrierendeu  Lösung. 

rige     Lösungen     eignet     sich     daher 

sdep.  165",  für  Anilin-  Phenol-,  oder  Nitrobenzollösungen  verwendet 

imnaphlalin,  Siedep.  280". 


Fig.  G6.     BeihviametttichUT. 


67.     Hriltiluiipflricliler.         Fi»;.  Gg.     HcirsilaTnj.ftrk'hUT  für  hohe  Temperali 


Notwendigkeit  der  Verwendung  derartiger,  nicht  wie  das  Wasser  in 
Menge  zur  Verfügung  stehender  Flü)«sigkeiten  hat  es  dann  wün- 
erscheinen   lasaen,   den^Danipfcrzeuger  so   mit  dem  Dampftrichter 
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zu  verbinden,  dafs  der  verdichtete  Dampf  wieder  in  ihn  zurückfliefst  Dem 
entspricht  die  von  Paul^  angegebene  Konstruktion,  welche  wir  in  Figur  68 
abgebildet  sehen.  Im  kupfernen  SiedegefUfB  S  wird  durch  den  Brenner  H 
die  Heizflüssigkeit,  deren  Siedepunkt  beliebig  hoch  liegen  kann,  zum  Siedm 
erhitzt  Die  Dämpfe  steigen  durch  das  Rohr  A  in  die  Trichterspirale  J^ 
umspülen  den  Trichter  und  gelangen  in  das  Siedegefäfs  zurück,  welches  ein 
etwa  60  cm  langes  Glasrohr  D  als  Luftkühler  trägt.  Der  Schirm  K  trennt 
den  Brenner  vom  Filtrat.  Der  Tubus  F  dient  zum  Fällen  und  Entleeren 
des  SiedegeßLfses.  Indem  ein  andauernder  Bückflufs  des  Materials  stattfindeti 
kann  man  mit  30 — 50  ccm  Siedematerial  den  Apparat  beliebig  lange  in 
Thätigkeit  halten. 

Oft  genug  kommt  es  aber  vor,  dafs  auch  bei  Verwendung  von  Hdi»- 
Wasser-  oder  Heifsdampftrichtem  die  Filtration,  wenn  sie  langsam  verläuft» 
nur  ungenügend  von  statten  steht,  indem  schliefslich  doch  Verstopfung  dei 
Filters  eintritt  Für  solche  Fälle  bleibt  wohl  nichts  anderes  übrig,  ab  den 
Trichter  gut  zugedeckt   nebst  einem   Untersatz  in  einen  hinreichend  grofsen, 

auf  die  entsprechende  Temperatur  gebrachten  Wärmeschrank 
zu  stellen,  um  so  der  Flüssigkeit  genügende  Zeit  zum  Ab- 
laufen zu  lassen.  Besondere  Apparate  für  den  Zweck  für 
chemische  Laboratorien  sind  bisher  nicht  konstruiert,  und 
die  iu  den  bakteriologischen  üblichen  Dampfsterilisatoroi, 
die  ja  diesem  Zwecke  dienen  können,  sind  nur  für  wäBsrige 
Lösungen  brauchbar. 

Eistrichter. 

Fig.  69.   Eistricbter.  Kommt    man    in  die  Lage,    Blut  und  ähnliche    leicht 

zersetzliche  Flüssigkeiten  filtrieren  zu  müssen,  so  wird  man 
den  Trichter  in  der  abgebildeten  Art,  wie  es  Schmidt  empfohlen  hat,  mit 
einer  Kühlglocke  umgeben,  die  mau  mit  Eis  oder  einer  Kältemischung  füllt 


Papier-,  Glaswoile-  und  Asbestfliter. 

In  allen  Fällen,  in  welchen  es  möglich  ist,  benutzt  man  Papierfilter, 
doch  kommen  verschiedentlich  Ausnahmen  vor,  in  denen  ihre  Verwendung 
nicht  angebracht  ist.  So  in  der  Eiweifschemie.  Manche  Eiweifsniederschl&ge 
haften  z.  B.  nach  ihrem  völligen  Auswaschen  derart  am  Papier,  dafs  sie  be^ 
Herunternehmen  von  ihm  schliefslich  nicht  frei  von  seinen  Fasern  zu  erhalten, 
also  in  diesem  Zustande  nicht  mehr  für  die  Elementaranalyse  geeignet  sind. 
In  derartigen  Fällen  wird  man  an  Stelle  des  Papiers  ruudgeschnittene  und 
wie  Papier  gefaltete  Stücke  von  feinem  weifsen  Seidentuch  ^  in  den  Glas- 
trichter legen. 

Wenn  hier  die  schliefsliche  Beschaffenheit  des  Niederschlages  die  Ursache 
fiir  die  Unbrauchbarkeit  von  Papierfiltem  ist,  so  hat  sie  natürlich  weit  oft« 
ihren  Grund  in  der  zu  sauren  oder  zu  alkalischen  Beschafienheit  des  xa 
Filtrierenden,   welche  die  Benutzung  von  Papier  geradezu  unmöglich  machen. 


1  B,  25.  2209.    —    "  Z,  19.  8. 
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Dazn  sei  bemerkt,  dafs  für  Papier  schon  nicht  mehr  geeignete  alkalische 
Flüssigkeiten,  wenn  sie  nicht  zu  stark  alkalisch  sind,  sich  oft  noch  sehr  gut 
durch  Baumwollwatte  filtrieren  lassen.  In  den  sonstigen  Fällen  verwendet 
man  Glaswolle  oder  Asbest,  von  denen  erstere  schneller  zu  filtrieren  pflegt 
Namentlich  wenn  man  etwas  Asbest  ohne  weiteres  in  den  Trichter  legt,  macht  sich 
eine  sehr  anerfreuliche  Langsamkeit  geltend.  Ganz  so  einfach,  wie  meist  ange- 
nommen wird,  ist  aber  auch  die  Herstellung  eines  guten  Asbestfilters  durch- 
ans  nicht,  sondern  man  hat  dazu  nach  Casamayor^  folgender  Art  zu  ver- 
fiihren.  Der  Asbest  wird  durch  ein  grobes  Drahtsieb  gerieben,  der  durch- 
fallende Teil  auf  einem  feinen  Sieb  durch  aufströmendes  Wasser  von  den 
feinsten  Partikelchen  getrennt,  der  zurückbleibende  Asbestbrei  im  Becherglas 
mit  starker  Salzsaure  ausgekocht,  auf  einem  Trichter  mit  durchlöchertem 
Platinkonus  mit  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  in  einem 
Porzellantiegel  geglüht.  Zur  Beschleunigung  des  Filtrierens  bedient  man  sich 
auch  bei  den  Glaswolle-  und  Asbestfiltern  der  Luftpumpen,  wobei  man  dann 
unter  das  Filtermaterial,  wie  beim  Papier,  einen  kleinen  Konus  aus  Ölpapier 
oder  einen  Platinkonus  legt 

Kolleren. 

Bei  organischen  Arbeiten  kommen  viele  Niederschläge  in  gröfseren 
Mengen  vor,  die  sich  weder  durch  Dekantieren  auswaschen,  noch  an  der 
Pumpe  absaugen  lassen.  In  solchen  Fällen  koliert  man  die  Flüssigkeit,  was 
man  nach  Gentele^  in  etwa  folgender  Art  ausfuhrt: 

In  den  Saum  quadratisch  geschnittener  Tücher  läfst  man  starke  fest 
gedrehte  Schnüre  von  Hanf  einnähen,  die  etwa  30  cm  aus  dem  Saum  heraus- 
ragen. An  jeder  Ecke  des  Tuches  hat  man  dann  zwei  hervorragende 
Schnurenden. 

Den  zugehörigen  Filterrahmen  verfertigt  man  aus  vier  Holzlatten,  die 
etwas  länger  sind,  als  die  Seiten  der  Tücher.  Diese  Latten  werden  so  zu- 
sammengesetzt, dafs  sie  ein  Viereck  und  an  den  vier  Ecken  Kreuze  bilden, 
deren  Enden  über  das  Viereck  hinausragen. 

Beim  Gebrauche  bindet  man  das  Tuch  mit  seinen  Schnüren  so  auf,  dafs 
jede  Ecke  des  Tuches  eine  Ecke  des  Rahmens  trifl^t,  indem  die  Schnüre  um 
die  Kreuzungsstellen  der  Latten  geschlungen  und  befestigt  werden. 

Dieser  Rahmen  wird  so  auf  irgend  eine  Art  von  Gestell  gelegt,  dafs 
das  Filtertuch  frei  hängt  und  ein  Gefafs  darunter  gesetzt  werden  kann.  Zum 
Filtrieren  werden  die  Tücher  erst  angenetzt,  am  besten,  bevor  sie  aufgebunden 
werden.  Dadurch  ziehen  sich  die  Maschen  zusammen,  und  der  Niederschlag 
läuft  nicht  so  leicht  durch. 

Unter  jedes  Tuch  stellt  man  ein  Gefafs  derart  auf^  dafs  die  Spitze 
des  Sackes,  den  es  bildet,  sich  über  diesem  Gefafs  befindet  Alsdann  giebt 
man  den  zii  filtrierenden  Niederschlag  auf  das  Tuch,  das  man  mit  Filtrier- 
papier bedecken  kann.  Da  aber  in  diesem  Falle  das  Papier  aufzuschwimmen 
pflegt^  ist  es  besser,  auf  dieses  dann  noch  ein  zweites  Tuch  zu  legen.  Diese 
letztere  Methode  dient  auch  in  der  Technik  zum  völligen  Klarfiltrieren  siedender 
Laugen.      Man    nimmt   dort   die  Tücher  Quadratmeter   grofs,    hat    passende 


«  Ar.  1883.  377.    —    *  Farbenfabrikaiion.    Stuttgart  1860. 
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Spannvorricbtungen ,  und  läfst  die  zwischen  die  Tücher  gelegten  Papierbogen 
sich  mit  ihren  Rändern  überragen,  um  schliefslich  völligeB  Klarfiltrieren  sicher 
zu  erzielen.  Verfasser  hat  mit  3  derartigen  neben  einander  stehenden  Fütern 
oft  10  000  1  siedende  Blutlaugensalzlösung  in  V/^  Stunden  filtriert^  Das 
anfangs  etwa  trüb  Durchlaufende  wird  wieder  aufgegossen,  bis  das  Filtrat 
nichts  zu  wünschen  übrig  läfst  Im  Laboratorium  beschleunigt  man  das 
Durchlaufen  auch  wohl  dadiu-ch,  dafs  man  mit  einem  Spatel  den  festen  Brri 
von  aufsen  nach  innen  schiebt,  so  dafs  die  Flüssigkeit  wieder  mit  dem  Tadi 
in  Berührung  kommt.  Während  man  dies  thut,  wechselt  man  den  üntersati, 
weil  das  Filtrat  nun  wieder  anfangs  leicht  trübe  läuft. 

Sollen  Filtertücher  längere  Zeit  vorhalten,  so  müssen  sie  nach  jedes- 
maligem Gebrauch  gut  ausgewaschen  werden. 

In  der  Fabrikpraxis  werden  als  Filtriervorrichtungen  aufserordentlich 
viel  die  Filterpressen  benutzt.  Während  man  im  Laboratorium  durch  Ver- 
minderung des  Luftdrucks  höchstens  zu  einer  Atmosphäre  Druckwirkung  ge- 
langen kann,  wird  bei  diesen  das  zu  filtrierende  Material  mittels  Druckpumpen 
zwischen  grofse  Filtrierfiächen  geprefst  Dabei  geht  man  bis  zu  20  Atmosphären 
Druck,  aber  mit  dem  steigenden  Druck  vermehrt  sich  auch  die  Schwierigkeit 
des  Abdichtens  der  zahlreichen  Kammern.  Die  Verhältnisse  liegen  also  ähn- 
lich wie  bei  den  Autoklaven  (Seite  84).  Was  Arbeiter  in  der  Fabrik  in- 
folge jahrelanger  Übung  und  Erfahrung  leicht  erreichen,  wird  dem  noch  nicht 
technisch  beschäftigt  gewesenen  Chemiker  sehr  oft  kaum  glücken,  namentlich, 
wenn  die  Apparate  nach  öfterem  Gebrauche  anfangen  Reparaturen  zu  erfordern. 
Man  hat  auch  Filterpreaseu  für  Laboratorien  konstruiert,  die  wohl  von  allen 
im  vorausgehenden  genannten  Firmen  zu  beziehen,  aber  aus  dem  angegebenen 
Grunde  nicht  sehr  verbreitet  sind.  Das  Arbeiten  mit  ihnen  ergiebt  sich  aus 
ihrer  Konstruktion  und  braucht  deshalb  hier  nicht  beschrieben  zu  werden. 


Auswaschen  der  Niederschläge. 

In  fast  allen  Fällen  wird  man  Niederschläge,  die  sich  in  wässrigen 
Flüssigkeiten  befinden,  mit  destilliertem  Wasser  auswaschen,  alkoholische  mit 
Alkohol  u.  8.  w. 

Aber  es  soll  nicht  unerwähnt  bleiben,  dafs  beim  Auswaschen  einzelner 
in  wässrigen  Flüssigkeiten  befindlicher  Niederschläge  das  destillierte  Wasser, 
falls  es  nicht  der  Prozefs  geradezu  erforderlich  macht,  mit  Vorteil  durch  eine 
schwache  Salzlösung  ersetzt  wird,  da  feine  Niederschläge  dann  viel  weniger 
leicht  mit  durchs  Filter  gehen.  So  ging  z.  B.,  wie  v.  Baeyer*  mit^ 
teilt,  dafs  bei  einer  Oxydation  in  alkalischer  Losung  aus  Kaliumperman- 
ganat abgeschiedene  Manganhyperoxydhydrat  beim  Auswaschen  mit  destilliertem 
Wasser  mit  durchs  Koliertuch,  doch  hörte  dieser  Cbelstand  bei  Benutzung 
von  sodahaltigeni  Wasser  sofort  auf. 

Da  von  der  anorganischen  Chemie  her  ja  bekannt  ist,  dafs  z.  B.  Flufs- 
wasser,   in   welchem   man  Lehm   aufschwemmt,   nach  wenigen  Stunden  durch 

*  Siehe  die  Abbildung  in  Bund  VII  S.  341  des  ^^Buches  der  Erfindungen,  Ge- 
werbe und  Industrien". 

*  Ami.  245.  130. 
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AbeetzeD  wieder  geklirt^ist,  nährend,  weun  das  gleiche  Quantum  Lehm  ii 
der  gleichen  Menge  destillierten  Wassere  aufgeschwemmt  wird,  dieses  noct 
nach  Tagen  milchig  getrübt  erscheint,  indem  die  feinsten  Partilielchen^sict 
so  lange  schwebend  erhalten,  hat  die  Erscheinung  nichts  auffallendes. 

Weiter  giebt  Ritthatisen  '  an,  dafs  es  die  Gewinnung  des  Klebers  aui 
Weizenmehl  f>ehr  erleichtert,  wenn  man  das  Mehl  statt  mit  70  —  ^^"1, 
destilliertem  Wasser  mit  ebensoviel  hartem  oder  Gipswasser  einteigt,  inden 
hier  beim  nachberigeo  Auswaschen  durch  die  im  Wasser  gelösten  kohlen 
sauren  und  schwefelsauren  Erden  die  Auflösung  und  Wegspülung  derjentgei 
Bestandteile  des  Mehles  verhindert  wird,  welchen  der  Kleber  die  ihm  eigen 
tömliche  Beschaffenheit  verdankt  Weixenkleber  ist  sonach  unter  Verwendung 
von  deatUliertem  Wasser  überhaupt  nicht  darstellbar. 


Das  Abpressen  der  Niederschläge. 

Oft  ist  es  enrÜDScht,  einen  an  der  Pumpe  abgesogenen  Niederschlag,  odei 
einen  solchen,  der  auf  einem  Koliertuch  gut  abgelaufen  ist,  durch  Abpresset 
von  der  in  ihm  noch  enthaltenen  Flüssigkeit  möglichst  weiter  zu  befreien 
Zu  diesem  Zwecke  bediente  man  sich  von  immerher  der  verschieden artigstei 
Pressen,  die  aber,  da  ihre  PreTsbscken  aus  Metall  ge- 
tertigt  waren,  den  Fehler  hatten,  leicht  angegriffen  zu  <(^^S^^^S^gm 
werden.     Witt*   bot  dann   Pressen,    wie   sie  nebenbei  *=^^3F^^^^ 

abgebildet  und  von  Kahler  &  Martini,  Berlin,  be-  Ifjl  rSw  Bil 
üehbar  sind,  herstellen  lassen,  deren  Backen  aus  gla-  &'  i''l'"'y"l'll''|UI 
sierter    Porzellanmasse    bestehen.      Das    Unterteil     hat  1  ■        11 

240  mm   im    Quadrat  und   ist   mit   einer    rings   herum-  1     VT^v    t\ 

laufenden  Rinne  versehen,  welche  die  ablaufende  Flüssig-         I  jf^^rir^ol 
keit  auffangt,  und  wenn  dieselbe  reichlich  ist,  durch  eine       /ufNiliiTTr^^^i^n 
Schnauze     abfliefsen     läfst.       Das    Oberteil    bildet    eine      Jt'Br'^^Liililll ||  11 1 1|  1 
Pyramide  von  155  mm  im  Quadrat  und  85  moi  Dicke,       ^nBWB  . 
welche   an   ihrer   abgestumpften  Spitze   von    einer  gul's- 
eisenien    mit  Kautschuk  geiiitterten  Kappe  gefal'st  und 
umschlossen  wird.     Die  Prersflächen  beider  Backen  sind 
sauber  geschliffen  und  mit  Rinnen  versehen,  welche  sich  kreuzen  und  der  aus  den 
Prefsgut  austretenden  Flüssigkeit  Abzug  gewähren.    Die  beiden  Backen  lieget 
vollkommen    frei   in    der   Umfassung,    so    dafs    sie  jedei-zeit   herausgenommei 
und  gereinigt  werden  können.     Die  von  der  Königlichen  Porzellanmanufaktu: 
Berlin  gelieferten  Porzellanbacken  halten   den   sehr  bedeutenden  Druck   de 
Spindelpresse  aus,  ohne  zerdrückt  zu  werden. 

■  Die  EiweilakSrper  der  Getreidearten.    Bonn   1S72.    S.  4.     Dieses   kleine,   ii 
■einer  Art  noch  ganc  ouQbertrofieae  Buch  hat  leider  bisher  keine  Neuauflage  eifalircu 

*  B.  8«.  legs. 
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Krystallisation, 

(Aussalzen.) 

KrystcUlisieren  aus  heifsen  oder  verdunstenden  Flüssigkeiten, 

Krystallisationsmittel,  ihre  Auswahl  und  Beschaffenheit. 

Krystallalkohol^  Chloroform  u,  s,  f. 

Gewinnung  der  Krystalle  aus  den  Lösungsmitteln  und  Mutierlaugen. 

Die  für  krystaüographisehe  Zwecke  brauchbaren  Krystalle, 

ümkrystallisieren, 

MiscMsrystaUe, 

KrystaUinfektion, 

Fraktionierte  Krystaüisation, 

Krystallisieren  nahestehender  Derivate, 

Aussalzen, 

Die  Überfuhrung  organischer  Körper  in  Krystalle  wird  durch  Lösen  de^ 
selben  in  geeigneten  Lösungsmitteln  bewirkt.  Diese  sättigt  man  in  den  aller- 
meisten Fällen,  nachdem  man  sie  zum  Kochen  erhitzt  hat,  mit  der  umzu- 
krystallisierenden  Substanz,  die  dann  beim  Erkalten  sich  in  Krystallen  wieder 
ausscheidet. 

Zur  Erzielung  gröfserer  Krystalle  mufs  man  die  Flüssigkeit  sich  langsam 
abkühlen  lassen.  Man  kocht  z.  B.  das  Fiitrat  heifsgesättigter  Lösungen,  die 
während  des  Filtrierens  im  untergestellten  Becherglase  bereits  zu  krystalli- 
sieren begannen,  zur  Wiederauflösung  der  Krystalle  nochmals  auf,  setzt  das 
Becherglas  in  das  Wasser  eines  Wasserbades,  das  man  passend  erhitzt  hat» 
also  für  wässrige  Lösungen  zum  Sieden,  für  alkoholische  auf  80  ^  und  so  fort, 
und  deckt  das  Ganze  mit  einem  Tuche  zu.  Verföhrt  man  auf  diese  Weise 
z.  B.  beim  Ümkrystallisieren  von  5  g  roher  Hippursäure  aus  siedendem 
Wasser,   so  kann  man  sie  sogleich  in  5 — 6  cm  langen  Krystallen  erhaltea.^ 

öfters  krystallisiert  man  auch  aus  leicht  verdunstenden  Lösungsmitteb, 
wie  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  um.  Ihrem  allmählichen  Ve^ 
schwinden  entspricht  die  Ausscheidung  der  Krystalle. 

Um  aus  heifsen  Lösungen  mehr  Krystalle  zu  erzielen,  als  sie  bis  zur  Ab- 
kühlung auf  Zimmertemperatur  liefern,  ist  es  oft  vorteilhaft,  sie  selbst,  oder  ihre 
Mutterlauge  nach  Entfernung  des  ersten  Krystallanschusses  stark  abzukühlen, 
ein  technisch  bekanntlich  sehr  ausgebildetes  Verfahren.  Man  mufs  für  diesen 
Zweck  aber  dann  im  Laboratorium  nicht  Wasser  als  Lösungsmittel  wählen^ 
damit  kein  Festwerden  des  Lösungsmittels  eintrift,  sondern  etwa  Schwefel- 
kohlenstoff, der  bei  —116^  Alkohol  von  95  Proz.  der  bei  —130^*  oder 
Äther,  der  noch  niedriger  erstarrt^  und  Petroläther  wird  nicht  einmal  in 
flüssiger  Luft  fest. 

Als  Kältemischungen  verwendet  man  etwa  gleiche  Teile  Kochsalz  und 
Schnee,  die  — 17",  Chlorcalcium  und  Schnee,  die  — 48^  liefern.  Stellt 
man  noch  gröfsere  Ansprüche,  so  wird  man  starre  Kohlensäure  mit  Äther 
zu  einem  Brei  anrühren,  in  welchen  mau  das  Geföfs  setzt.  Mit  letzterer 
Mischung  kann  man  bei  Verwendung  eines  Vacuunis  bis  — 140^  gelangen. 
Ausführliche  Angaben    über   das  Arbeiten    bei   solch  niedrigen  Temperaturen 

*  Eine  Methode  zur  Gewinnung  regelmäfsiger  Einzelkrystalle  von  ganz  besonderer 
Grölke  beschreibt  Meyer  (Ar.  187«.  312.)    —    »  Ar.  1884.  63.    —    •  B,  10.  78. 
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hat  jetzt  Hempel  ^  gemacht  Da  es  nicht  oft  vorkommen  wird,  soll  hier  nur 
auf  «e  aufmerksam  gemacht  sein. 

Ein  sehr  seltener  Fall,  dessen  AufBnden  wohl  immer  einem  Zufall  zu 
verdanken,  ist  es,  wenn  irgend  ein  indifferenter  organischer  Körper,  der  als 
solcher  kaum  zum  Krystallisieren  zu  bringen  ist,  eine  gut  krystallisierende 
Doppelverbindung  mit  einem  anorganischen  Salz  bildet.  Dahin  gehört  der 
Traubenzucker,  welcher,  wie  man  lange  ^  weifs,  mit  Kochsalz  zusammen  in 
centimetergrofsen  Krystallen  von  der  Formel  2CßH,20^  +  NaCl-j-HgO,  die, 
wenn  man  sie  aus  ihrer  konzentrierten  Lösung  mit  Methylalkohol^  ausfallt, 
in  wasserfreiem  Zustande  erhalten  werden,  auskrjstallisiert.  Nur  auf  diesem 
W^  ist  es,  bis  Fischer  im  Jahre  1885  die  Osazone  auffand,  möglich  ge- 
wesen, aus  diabetischem  Harn  den  Traubenzucker  als  solchen  fest  zu  bekommen. 

Weiter  werden  Krystalle  auch  durch  Sublimation  erhalten.  Sonstige 
Methoden  ihrer  Gewinnung  kommen  bei  organischen  Körpern  fast  nie  in 
Anwendung. 

Die  Lösungsmittel. 

Als  Lösungsmittel  benutzt  man  etwa  folgende  oder  passende  Gemische 
von  ihnen,  die  bei  ihrer  Verwendung  im  speziellen  Falle  vor  allem  der  Be- 
dingung genügen  müssen,  ohne  chemische  Einwirkung  auf  die  umzukrystalli- 
sierenden  Stoffe  zu  sein: 

Von  anorganischen  Mitteln  kommen  in  Betracht: 
Wauer,  Salzsäure,  Schwefelsäure, 

von  organischen: 
Aceton»  Äther,  Äthylalkohol,  Amylalkohol,  Benzol,  Chloroform,  Essig- 
eiter,  Essigsaure,  Methylalkohol,  Nitrobenzol^  Petroläther,  Phenol,  Pyridin, 
Schwefelkohlenstoff,  TolaoL 
In   nicht    so   zahlreichen    Fällen    gelangen    die    nachstehend    benannten 
Lösongsmittel    zur  Anwendung.     Manche  von  ihnen  sind   in   gewissen  Fällen 
die  einzig  zum  Ziele  führenden,   und  ihre  Benutzung,   die   vielleicht   auf  den 
ersten  Blick    etwas    gesuchtes  hat,    so    dafs    ihre    Nennung    hier    überflüssig 
scheint,  war  geradezu  eine  Notwendigkeit.     Ihre  Zahl  ist  in  den   8  Jahren, 
fe  seit   ihrer    letzten    Zusammenstellung    verflossen    sind,    nicht    mehr    sehr 
gestiegen. 

Äthylbenzoat, *  Allylalkohol,^  Ameisensäure,^  Amylal, ^  Anilin,®  Azoben- 
wl,*  Chinaldin,'^  Cumol,^^  Dimethylanilin,^^  Epiclilorhydrin,^^  Fluorwasserstoff- 
^^^^*  Glycerin,*^  Isobutylalkohol,^®  Kanadabalsam  ^'  oder  Kolophonium  (für 
Krystallisationserscheinungen  unter  dem  Mikroskop).  Kreosol,  Naphtalin, 
wenöl  (dient  auch  meist  als  unschuldiges  Lösungsmittel  für  Substanzen,  die 
Tieren  unter  die  Haut  gespritzt  werden  sollen).  Paraffin,^®  Petroleum,^® 
Salpetersäure,    Schwefüge  Säure,«»   Teeröl,«^  Terpentin,^^    Thiophen,  Xylol,«^ 


»  B,   31.  2993.  —  •  Ann,   31.  195.  —  •  Ann,   272.  165. 

*  B.   31.  1278.  —  *  B.   19.  873.  —  •  Ann.   271.  266.  —  '  ß.   26.  439. 

•  Ann,  157.  367.  —  •  B.  23.  184.  —  »<>  D.  B.-P,  83046.  —  »^  B.  17.  2812. 
"  B.   26.  1035  u.  Z>.  B.'P.   73354.  —  "  Ch.  Z.   1897.  97.  —  "  B,   12.  581. 

»»  I),  R,'P,  46252.  —  »•  Ä  20.  3275.  —  "  B.  23.  1747.  -  "  B,  25.  R.  488. 
'»  Ä  24.  2597.  —  "  D.  E.-P.  68474.  —  *'  B.  24.  R.  652.  —  "  Ann,  66.  7. 
»  B,   25.  R,   185.  —  >*  Ä  4.  334. 
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Auswahl  der  Lösungsmittel. 

Wenn  auch  im  allgemeinen  ziemlich  jedes  Lösungsmittel  für  em 
Körper,  der  überhaupt  krystallisiert,  für  ihn  zugleich  KrystallisatioDsmitt 
ist,  80  ist  deswegen  die  Auswahl  des  geeignetsten  immer  näherer  Überlegoi 
wert.  Namentlich,  wenn  es  sich  um  die  Reinigung  von  Körpern  auf  diese 
Wege,  wie  das  ja  meist  der  Fall  ist,  handelt,  kann  ein  Lösungsmittel  we 
schneller  als  ein  anderes  oder  womöglich  überhaupt  nur  eins  zum  Ziele  fuhni 

Es  giebt  eben  Fälle,  wo  Körper  nur  aus  bestimmten  Lösungsmittel 
krystallisieren,  aus  anderen  sich  amorph  und  womöglich  gar  gallertartig  an 
scheiden.  Hierftir  sei  folgendes  Beispiel,  welches  Pawlew8KI  ^  beobaoht 
hat,  mitgeteilt. 

Eine  einprozentige  Lösung  von  Paraffin  in  Benzol,  bei  20^  erhalte 
erstarrt  um  5 — 7^  abgekühlt,  zu  einer  gleichmäfsigen  Gallerte,  die  sich  ai 
den  Gefafsen  nicht  herausgiefsen  läfst.  Eine  2,2prozentige  Lösung  in  Bens 
giebt  beim  Abkühlen  eine  so  dicke  Gallerte,  dafs  sie  einige  Gramm  Grewicl 
aushalten  kann,  ohne  den  Zusammenhang  zu  verlieren.  Ähnlich  verhalte 
sich  die  Lösungen  in  p-Xylol.  Die  Lösung  von  3,53  g  Paraffin  in  100 
Chloroform  bei  25 — 27**  giebt  beim  Abkühlen  bis  18®  eine  so  konsisteni 
Gallerte,  dafs  sie  300  g  Gewicht  verträgt,  ohne  dafs  die  Masse  zusammei 
gedrückt  wird.  Das  hier  ausgeschiedene  Paraffin  ist  stark  geschwollen,  älu 
lieh  der  gekochten  Stürke.  Fast  ebenso  verhält  sich  auch  Paraffin  in  Lösungc 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Terpentin.  Am  charakteristischsten  jedoch  verha 
sich  Paraffin  dem  Äther  gegenüber.  Dünne  mit  Hilfe  eines  Basiermesse 
erhaltene  Späne  von  Paraffin  zerfallen  nach  dem  Übergiefsen  mit  Äther  os 
Mischen  zu  einem  feinen  Pulver,  wobei  ein  Teil  des  Paraffins  in  Lösung  übe 
geht.  Nach  12 — 20  stündigem  Stehen  der  Lösung  und  Abkühlung  nur  u: 
2®  scheidet  sich  das  Paraffin  in  Form  stark  geschwollener  Flocken  aus,  dei 
Schleim  oder  einer  Gallerte  ganz  ähnlich.  Beim  Ausscheiden  des  ParaiBi 
aus  den  angeführten  Lösungen  kann  man  weder  mit  freiem  Auge  noch  unt« 
dem  Mikroskop  eine  Spur  von  irgend  einer  Krystallisation  bemerken.  Andei 
jedoch  verhält  sich  Paraffin  der  Essigsäure  gegenüber.  Diese  Lösungen,  o 
gesättigt  oder  ungesättigt,  scheiden  bei  der  Abkühlung  das  Paraffin  stets  i 
Gestalt  kleiner  Schuppen  oder  Blättchen,  die  sich  vollkommen  vom  Lösungs 
mittel  trennen,  ab.  In  diesem  Falle  konnte  Pawlewski  in  keiner  Wei» 
eine  Gallerte  erhalten.  Selbst  kochende  essigsaure  Lösungen  scheiden  bein 
Abkühlen  das  Paraffin  in  Schuppen  aus. 

Ein  entsprechendes  Verhalten  anderer  Körper  verschiedenen  Lösung» 
mittein  gegenüber  beobachtete  Patekno.* 


Näheres  über  einzelne  KrystallisationsmitteL 
Wasser,  Salzsäure,  Schwefelsäure. 

Hat  man  Substanzen  aus  Wasser  umzukrystallisieren,  auf  die  der  Sauer 
Stoff  der  Luft  wirkt,  die  durch  diesen  z.  B.  geförbt  werden,  wie  es  bei  videi 
Aminen  der  Fall  ist>  so  setzt  man  dem  Wasser  etwas  Schwefelwasserstoff  «* 

»  i?.  2'^.  327.    —    "  Gaz.  chiiu.  ital.  1889.  1. 
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Eijgtall Wasser  findet  sich  in  den  verschiedensten  Verhältnissen,  zu  ^/^ 
Molekül  bei  einzelnen  Kohlehydraten,  zu  ^/j  Molekülen  beim  Fhenyldihydro- 
|}-naphtotriazin  ^  u.  s.  w.  Solches  Krystallwasser  wird  manchmal  aufserordent- 
M  festgehalten,  so  verliert  das  Bariumsalz  einer  Acridonsulfosäure  seine  l^/^ 
Moleküle  davon  erst  bei  220  ^' 

Sehr  merkwürdig  hinsichtlich  des  Krystallwassers  ist  auch  das  Verhalten 
der  Qtronensaure.'  'Dampft  man  nach  Witter  ihre  Lösung  ein,  bis  die 
Temperatur  auf  130^  gestiegen  ist,  so  krystallisiert  wasserfreie  Säure  beim 
Erkälten  aus,  die  beim  Umkrystallisieren  auch  aus  kaltem  Wasser  immer 
wieder  wasserfrei  anschiefst  Bringt  man  in  die  Lösung  jedoch  einen  Krystall 
der  gewöhnlichen  krystallwasserhaltigen  Citronensäure,  so  erhält  man  jetzt 
ein  wasserhaltiges  Präparat  Diese  seltene  Eigenschaft  bleibt  auch  in  den 
Bleisalzen  erhallen,  wie  das  Verhalten  der  aus  ihnen  wieder  abgeschiedenen 
Saure  beweist. 

Heifse  Salzsäure  zeigt  sich  sehr  brauchbar,  weil  sie,  während  sie  das 
krTstallisierende  Hauptraaterial  löst,  viele  Harze  ungelöst  läfst  So  krystalli- 
nert  man  aus  ihr  das  rohe  Paranitrophenol  um,  wobei  alle  die  Harze,  die 
OuD  von  der  Darstellung  her  anhaften,  ungelöst  zurückbleiben,  ebenso  verhält 
€8  sich  mit  dem  Metabromnitrophenol,*  und  dem  Py-l,3-Dioxychinolin  u.  s.  w.* 

Konzentrierte  Schwefelsäure  vermag  da  auszuhelfen,  wo  vielleicht  alle 
anderen  Erystallisationsmittel  versagen.  Bayer  ^  erhielt  z.B.  mit  ihrer  Hilfe 
die  Bichlorhydurilsäure  in  krystallisierter  Form,  als  er  sie  in  der  konzen- 
Säare  löste  und  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  wieder  aus&llte.  Manche 
Bnlfosäuren,  die  aus  Wasser  nur  in  Form  von  Harzen  sich  ausscheiden, 
^tallisieren  mit  Leichtigkeit  aus  verdünnter  Schwefelsäure,  wie  es  z.  B. 
LöRNiss'  bei  der  ^^-Sulfoisophtalsäure  beobachtete. 


Aceton.    Äther. 

Aceton  ist  als  Krystallisationsmittel  wohl  ebenso  brauchbar  wie  der  so 
^d  verwendete  Äther.  Aus  ihm  lassen  sich  durch  Wasserzusatz  aber  gelöste 
Sabstanzen  ausspritzen  bezw.  kann  man  Aceton  mit  Wasser  mischen,  und 
80  seioe  lösende  Kraft  in  Rücksicht  auf  das  umzukrystallisierende  Material 
^^icht  modifizieren.  Durch  diese  Eigenschaft  ist  es  sogar  dem  Äther  über- 
^^D.  Cholalsäure®  vermag  ein  Molekül  von  ihm  als  Krystallaceton  zu 
binden. 

Der  käufliche  Äther  reagiert  gewöhnlich  sauer.®  Seine  Reinigung  ge- 
schieht einfach  durch  Schütteln  mit  Natronlauge.  Der  von  dieser  wieder 
abgehobene  Äther  wird  hierauf  noch  einmal  mit  Wasser  geschüttelt.  Prüft 
^^  ihn  nach  langer  Zeit  >vieder,  so  finden  sich  aber  neuerdings  Spuren 
Säuren  in  ihm. 


*  ß.  24.  1003.  —  »  B,   25.  1981.  —  »  B.   25.  1159.  —  *  Ä  25.  552. 

»  Arm.   127.  26.  —  •  Arm.   127.  26.  —  '  B.   13.  704.  —  •  B.   19.  373. 

•  B.  24.  1491. 
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Absoluten  Äther  stellt  man  aus  dem  käuflichen  Produkt  seit  langem 
so  dar,  dafs  mau  letzteres,  nachdem  man  aus  ihm,  wenn  es  nötig  sein  sollte^ 
durch  Waschen  mit  Wasser  den  Alkohol  entfernt  hat,  mit  Chloroalcium  oder 
Phosphorpentoxyd  entwässert  und  nach  dieser  Behandlung  noch  einige  Zeit 
mit  zu  Scheiben  zerschnittenem  Natrium  am  Rückflufskühler  kocht  Naoh 
Squibbs^  wird  Äther  auch  allein  schon  durch  wochenlanges  Stehen  mit 
Chlorcalcium  wasserfrei. 

Die  altgewohnte  Verwendung  des  Natriums  fiir  diesen  Zweck,  selbst  wenn  es 
in  sehr  dünne  Scheiben  zerschnitten  ist,  wobei  doch  immer  nur  deren  Oberflächen 
zur  Geltung  kommen,  weil  sie  sich  mi£  einer  weifsen  Schicht  überziehen,  die 
die  Ausnutzung  der  unterliegenden  Teile  unmöglich  macht,  wird  weit  übe^ 
troffen  durch  Benutzung  der  flüssigen  Legierung  von  Kalium  und  Natrium. 
Sie  ist  uns  schon  bei  den  neueren  Thermometern  für  hohe  Temperaturen  be- 
gegnet. Verfasser^  hatte  sich  gelegentlich  einer  anderen  Arbeit  viel  mit  dem 
Gegenstande  zu  beschäftigen,  und  ist  dabei  zu  folgender  Trockenmethode 
gekommen. 

Drückt  man  etwa  2  Teile  Kalium  und  1  Teil  Natrium  in  einem  PorzeUan- 
schälchen  unter  erwärmtem  Petroleum  zusammen,  so  erhält  man  schon  die 
flüssige  Legierung.  Natrium  und  Kalium^  vereinigen  sich  nämlich  leicht  n 
Legierungen,  welche  bei  0,33  bis  zu  10  T.  Kalium  auf  1  Teil  Natrium  noch 
bei  0^  flüssig,  bei  zuviel  Natrum  spröde  und  krystallinisch  sind.  Die  durdi 
Erhitzen  von  10  T.  Natrium  und  16  T.  Kalium  unter  Steinöl  erhaltene 
Legierung  ist  quecksilberähnlich,  und  wird  bei  8^  breiartig.  In  allen  diesen 
Legierungen  oxydiert  sich  vorzugsweise  das  Kalium.  Giefst  man  die  Legierung 
in  den  mit  Chlorcalcium  vorgetrockneten  Äther,  und  bringt  ihn  am  Rückflufih 
kühler  zum  Sieden,  so  schwimmt  sie,  im  Gegensatz  zum  untersinkenden  Ni- 
triummetall,  als  Metallkugel  auf  ihm,  und  bleibt  völlig  blank,  indem  sich  die 
entstehenden  Kalium-  bezw.  Natriumverbindungen  an  den  Wänden  absetien. 
So  genügt  denn  im  Gegensatz  zum  grofsen  Bedarf  an  Natriumscheiben  gani 
wenig  dieser  Legierung  zu  seiner  völligen  Trocknung,  indem  sie  sich  im 
Äther  aufzehrt. 

Einen  etwaigen  Wassergehalt  im  iiir  trocken  gehaltenen  Äther,  der  über 
die  letzten  Spuren  hinausgeht,  erkennt  man  an  der  Trübung,  die  eintritt, 
wenn  man  ihn  mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelkohlenstoff  mischt,  einen 
Alkoholgehalt  daran,  dafs  er  sich  beim  Schütteln  mit  Anilin  violett  färbt,  was 
von  Alkohol  freier  Äther  nicht  thut 

Nef*  nimmt  an,  dafs  mit  Natrium  getrockneter  Äther  niemals  gani 
wasserfrei  wird,  weil,  wenn  man  nach  der  Destillation  frische  Natriumscheiben 
in  ihn  giebt,  er  ja  stets  wieder  etwas  Gas  entwickelt.  Vielleicht  zeigt  über 
Phosphorpentoxyd  mit  allen  Kautelen  destillierter  Äther  diese  Eigenschaft 
nicht,  doch  ist  darüber  nichts  bekannt.  Immerhin  sollte  man  deshalb,  wenn 
CS  sich  darum  handelt  festzustellen,  ob  Natrium  überhaupt  auf*  eine  gelöste 
Verbindung  einwirkt  oder  nicht,  statt  des  Äthers  lieber  als  Lösungsmittel 
trocknes  Benzol  oder  Petroläther  wählen.  Bei  ihnen  ist  man  davor  gesichert, 
dafs  selbst  eine  noch  so  geringe  Gasentwicklung  vom  Lösungsmittel  statt  von 
der  gelösten  Substanz  verursacht  wird. 

»  B,  18.  R,  177.    —    *  Ann.  284.  222. 

'  Gmelin-Kraüt,  Havrfh.  il.  Chem,     Heidelbg.  1H86.    S.  225.  —  •  Arm.  287.  881 
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Ätherische  Losungen,  aus  denen  man  krystallographisch  bestimmbare 
Krystalle  gewinnen  will,  thut  man  gut,  wenn  man  nicht  von  vornherein 
wasserfreien  Äther  angewandt  hat,  vor  dem  Verdunstenlaesen  mit  Chlorcal- 
ciom  zu  trocknen.  Sonst  haftet  an  den  herausgenommenen  Krystallen,  wenn 
der  ihnen  noch  anhaftende  Rest  des  Äthers  selbst  im  Exsiccator  verdunstet^ 
nach  dessen  Verdunsten  das  in  jenem  gelöst  gewesene  Wasser,  das  ihre 
gpiegdnden  Flächen   blind,    also   zu  Messungen   untauglich  zu  machen  pflegt. 

Weiter  sei  erwähnt,  dafs  Äther  manche  Körper  aus  Wasser  auszu- 
bjstallisieren  veranlafst,  wenn  man  ihre  Lösung  mit  ihm  überschichtet. 
80  erhält  man  die  Glykocholsäure  aus  der  Rindergalle  der  Tübinger  Gegend  ^ 
—  die  anderer  Gegenden  ist  zu  arm  an  ihr,^  eine  jener  seltenen  Erschei- 
nungen, wo  sich  das  Futter  von  so  grofser  physiologischer  Bedeutung  er- 
weist, —  nach  mehrtägigem  Warten  mühelos  in  Krystallen,  wenn  man  diese 
Galle  in  einem  Cylinder  mit  etwas  Äther  übergiefst  und  auf  je  20  ccm 
derselben  1  ccm  konzentrierter  reiner  Salzsäure  hinzugiebt.  Ihre  Darstel- 
lung aus  Galle,  welche  anderen  Gegenden  entstammt,  ist  dagegen  eine  höchst 
umständliche  Arbeit' 

Äther  scheidet  sich,  wenn  auch  nicht  grade  häufig  als  Krystalläther 
mit  aus.  So  erhielten  Fischer  und  Ziegler*  Krystalle  des  Pseudoleukani- 
üns,  welche  Krystalläther  enthielten,  und  Fischer  und  Hepp**  beobachteten, 
dafe  das  Magdalarot  beim  Umkrystallisieren  aus  absolutem  Äther  in  Krystallen 
ansdiielst,  die  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  Zahlen  geben,  die  auf  die 
Fonnel  Cj^H^.^N^  -|-  1  ^2  Mol.  Äther  passen.  Dieser  Äther  entweicht  beim 
EriuUen  im  Xylolbade,  worauf  der  Rückstand  der  Formel  Cg^H^^^N^  ent- 
ipricht 

Eb  mag  noch  darauf  hingewiesen  sein,  dafs  bei  der  Destillation  von  Äther 
an  and  für  sich  schon  Explosionen  vorgekommen  sind,  und  dafs  diese  zumeist 
«inem  abnorm  hohen  Gehalt  desselben  an  Wasserstoffsuperoxyd  oder  gar 
Athylhyperoxyd  ^  zugeschrieben  werden.  Solche  Explosionen  sind  aber  auch 
Wni  Verdunsten  der  letzten  Reste  von  Äther  in  einer  offenen  Schale  bei 
etwa  60®,  die  das  mit  seiner  Hilfe  Extrahierte  enthielten,  beobachtet  worden. 
^  ausführliches  hierüber  hat  Schär  ^  mitgeteilt.  Eine  Vorprüfung  zur  Ent- 
scheidung der  Frage,  ob  Äther  zu  Explosionen  Veranlassung  geben  kann 
wlw  nicht,  ist  nicht  bekannt. 


Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol. 

.  Das  aufser  Wasser  am  meisten  angewendete  ICrystallisatiousraittel  ist  der 
Äthylalkohol,  wozu  seine  bequeme  Zugänglichkeit  und  sein  billiger  Preis  wohl 
▼Oß  immerher  beigetragen  haben. 

Da  aber  der  Methylalkohol  im  grofsen  Ganzen  auf  der  Mittelstufe 
'^hen  dem  Wasser  imd  dem  Äthylalkohol  steht,  ist  gerade  er  in  vieler 
^^liehung  weit  brauchbarer  als  letzterer.     Hierüber  hat  Lobry  de  Bruyn® 


*  /.  pr.  Ch.  2.  25.  97.  —  •  M.  Ch,  8.  335.   —   »  Ann,  65.  7.   —    *  Ä  13.  673. 

*  Ann.  286.  235.  —  •  B.  25.  R,  745.  —  ^  Ar.  1887.  623,  siehe  auch  Ä  28.  2858. 
'  Z,  P.  10.  782  und  B,  26.  268. 


110  Krystallisatioii. 

Ausfuhrliche8  mitgeteilt,  wovon  alles  Wichtige  zu  kennen  in  vielen  Fällen 
sich  nützlich  erweisen  wird. 

Methylalkohol  löst  gasförmiges  Ammoniak  in  höherem  Orade  als  Äthyl- 
alkohol. Eine  gesättigte  Lösung  des  ersteren  enthält  bei  0^  29,3^/^,,  bei  17* 
20,S^ Iq,  während  letzterer  nur  19,7  bezw.  12,6®/„  aufnimmt 

Methylalkohol  löst  4,9^^  Cyankalium,  16,57^  Jodkalium,  U,2^l^  Cym- 
quecksilber;  absoluter  Äthylalkohol  0,875^^  Cyankalium,  1,75^^  Jodkalium 
und  10,1^0  Cyanquecksilber. 

Das  Weitere  hierüber  ünden  wir  hernach  im  Abschnitt  „Lösungs-  und 
Verdünnungsmittel".  Hier  haben  wir  dieses  Wenige  angeführt,  um  schon 
an  dieser  Stelle  in  Kürze  auf  den  Wert  des  Meüiylalkohols  nicht  nur  all 
Lösungsmittel,  sondern  auch  für  Krystallisationszwecke  hinzuweisen. 

Da  der  Handelsalkohol  nur  96^/^  ig  ist,  kommt  man  häufig  in  die  Lage^ 
sich  absoluten  Alkohol  selbst  herstellen  zu  müssen.  Zu  seiner  Herstellung 
finden  folgende  Methoden  Verwendung: 

1.  Man  läfst  den  Alkohol  etwa  2  Tage^  mit  viel  Ätzkalk  ^  in  der  Kälte 
stehen  und  destilliert  ihn  ab.  In  diesem  Falle  zerfallt  der  Kalk  scheinbir 
wenig,  der  übergehende  Alkohol  ist  aber  unter  Fortlassung  der  ersten  und 
letzten  Anteile  des  Destillats^  so  sehr  von  Wasser  befreit,  dafs  Kaliumper- 
manganat ihn  nicht  mehr  rot,  sondern  kaum  mehr  bräunlich  färbt. 

2.  Man  erhitzt  den  käuflichen  Alkohol  mit  Ätzkalk,  dessen  Stücke  den 
Spiegel  des  Alkohols  überragen  müssen,  auf  dem  Wasser  bade,  während 
^/^ — 1  Stunde  unter  Rückflufs  zum  Sieden;  alsdann  kehrt  man  den  Kühlei 
um  und  destilliert  den  nunmehr  absoluten  Alkohol  ab.  Hierbei  zerfallt  dfli 
Kalk  bei  der  Hydratbildung  zu  Pulver  und  die  damit  plötzlich  frei  werdende 
Wärme  pflegt  ein  solches  Aufkochen  des  Alkohols  zu  veranlassen,  dafs  ez 
teilweise  aus  dem  Kühler  geschleudert  wird,  wenn  das  Gefafs  zu  reichlich 
mit  ihm  gefüllt  ist 

Enthält  der  Alkohol  mehr  als  5^/^,  Wasser,  so  muTs  man  ihn  zwei-  odei 
mehrmals  derselben  Behandlung  unterwerfen.^  Ist  er  sehr  wasserhaltig,  sc 
fiiUt  man  bei  der  ersten  Kochung  den  Alkohol  nur  zur  Hälfte  mit  Kalk, 
weil  sonst  das  Gefafs  durch  dessen  rasche  Hydratisierung  auseinander  ge- 
trieben  werden  kann. 

Ganz  vorzüglich  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  des  absoluten  Alkobob 
der  Ätzbaryt.**  Sobald  nämlich  die  überstehende  Flüssigkeit  gelb  geword^ 
hat  der  Alkohol  die  letzten  Anteile  Wasser  verloren.  Man  mufs  Ätzbaryl 
durch  Zersetzen  des  salpetersauren  Salzes  bei  allmählich  gesteigerter  Hitsc 
darstellen,  da  Bar}'thydrat  selbst  bei  heftigem  Glühen  nichts  von  seinen 
Wasser  verliert,  und  auch  Bariumkarbonat  sehr  schwer  durch  Hitze  spalt 
bar  ist. 


»  Z.  Ch,  1865.  2G0.    —    •  Souheiran  Ann,  30.  356. 

*  Das  Fortlassen  der  ersten  Anteile  ist  an  und  für  sich  verständlich;  and 
mufs  es  erfolgen,  weil,  wie  Soubeiran  (Ann.  30.  360)  bereits  gezeigt  hat,  selbst  aiu 
fast  absolutem  Alkohol  zuerst  ein  wasserreicheres  Produkt  überdestilliert,  und  auf  die 
letzten  Anteile  mufs  man  verzichten ,  weil,  wie  Mendelejeff  nachgewiesen  hat  (Z.  Ck 
1865.  210),  bei  der  erhöhten  Temperatur  der  absolute  Alkohol  schliefslich  wiedenuc 
dem  Ralkhydrat  Wasser  entzieht. 

.     *  Ann,  160.  249.   —    ^  J,  B.  1862.  392. 
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Setzt  man  dem  zu  entwaBBemden  Alkohol  aufser  dem  meist  verwendeten 
ülk  nach  einigera  Stehen  noch  eiae  kleine  Menge  ÄUbaiyt  zu,  so  kann 
MB  an  der  eintretenden  Gelb&-buDg  schon  beim  weiteren  Stehen  in  der 
ülte  erkennen,  dab  der  Punkt  der  völligen  Entwässerung  des  Alkohols  ein- 
ölen ist 

Hatrium  und  Natriumamalgam  eignen  sich  nicht  zum  Entwässern,  weil 
ie  Destillate  sich  nach   Mehdelbjepf'  als  natrium-  und  quecksilberhaltig 

Die  Menge  Kalk,  welche  zur  EntwässeruD;;  von  Alkohol  in  die  Olae- 
«Iboi  gegeben  werden  mufe,  ist  nach  dem  Abdesti liieren  des  absolut  ge- 
iirdeDen,  infolge  ihres  Zerfalls  erfahrungsgemäTs  so  schwer  aus  diesen  wieder 
a  entferneD,  dafs  der  gr&fste  Teil  von  ihnen  hierbei  zerbricht  Verfasser 
emeidet  diesen  Übelstand  im  Anschlufa  an  die  Untersuchungen  von  Squibbs* 
1  fallender  Weise.  Aus  diesen  geht  hervor,  dafs  sieb  Alkohol  nach  keiner 
felhode  im  Laboratorium  so  vollständig  entwäsBern  läfst,  wie  es  im  grolsen 
nicht  wird,  wo  er  langsam  durch  gebrannten  Kalk  in  der  Kälte  filtriert. 
Ün  ta  hergestellter  Alkohol  hat  nach  Sqcibbs  ein  ge- 
mgereg  apezifiachee  Gewicht,  als  jemals  nach  einer  anderen 
leÜHMle  erreicht  werden  konnte. 

Ein  cylindriscbeB,  mehr  hohes  als  weites  Oelafs  von 
L  20 1  Inhalt,  das  unten  mit  einem  Hahn  versehen  ist, 
nthilt  einen  siebartig  durchlöcherten  Einsatz  von  fast 
^(icber  Höhe  wie  der  Cylinder.  In  der  Mitte  des  Ein- 
Uks  ist  noch  ein  Rohr  fast  von  der  Höbe  des  Apparats 
i^tigL  Nachdem  er  mit  Ätzkalk  gefüllt,  wird  auf  diesen 
0  viel  Alkohol,  als  Platz  hat,  gegossen,  den  man  nach 
'— U  Tagen  durch  den  unteren  Hahn  als  absolut  abzapft. 
Ifnelbe  Kalk  kann  zu  S—i  Operationen  dienen,  indem 
edctmal  von  ihm,  der  etwas  zusammensinkt,  nachgefüllt 
räd.  Den  feinen  Kalkschlamm,  der  den  Hahn  verstopft,  \  ; 
tollt  man  mittels  eines  durch  das  Mittelrohr  geführten  ^ 
^nlites  hinunter,  wenn  man  dem  Apparat  absoluten  Alkohol 
aiaehmen  wilL  Der  ganze  Apparat  wird  an  der  Wand 
«■gehängt  Am  besten  hält  mau  ihn  stets  mit  Kalk  und 
Ukohol  gefüllt;  die  Entleerung  des  verbrauchten  Kalkes 
nri  durch  Herausheben  des  Einsatzes,  der  zu  dem  Zwecke  tig.  71.  Apparat 
nit  einem  Handgriff  versehen  ist,  bewirkt  Der  Apparat  lur  Bentellaug  vod 
Wihrt  sich  nunmehr  seit  12  Jahren,  und  hat  bisher  auch  »l»oli"e>ii  Alkohol, 
'äne  Reparatur  erfordert. 

Alkohol  löst  aufserord entlieh  wenig  K&Ik.  Smith  ^  giebt  an,  dafa  öOccm 
nun  Ealkbodensatz  abgeheberter  Alkohol  nach  dem  Filtrieren  weniger  als 
),D005  g  Rückstand  lassen,  so  dafs  Filtrieren  des  auf  obige  Art  dai^^estellten 
Rohöls  zu  seiner  Reinigung  für  viele  Zwecke,  z.  B.  zum  Einlegen  von  Prä- 
?*>ileo  für  medizinische  Zwecke  genügen  wird.  Destilliert  man  ihn,  so  zeigt 
»  über  99,9"/^. 

Vor  einigen  Jahren  haben  nun  Wislicendb  und  Kaufmakn*  im  Alu- 

'  Z.  Ck.  1865.  860.  ~  *  Z.  A.  1887.  94.  -  '  Ar.  1876.  856.  —  '^.  23.  1826. 
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miniumamalgam  ein  neues  Mittel  zur  völligen  Entwässerung  des  Alkohols 
aufgefunden.  Das  Aluminiumamalgam  ist  von  ihnen  als  ein  Reduktionsmittel 
mit  ganz  besonderen  Eigenschaften  erkannt  worden,  worüber  wir  Ausflih^ 
Hohes  im  Abschnitt  »^Reduzieren''  finden.  Bei  dieser  Gelegenheit  entdeckte! 
sie  auch  seine  Brauchbarkeit  für  diesen  Zweck. 

Die  Bereitung  des  Amalgams  nimmt  nur  wenige  Minuten  in  An- 
spruch und  erfolgt  nach  ihnen  so:  Entölte  Aluminiumspäne  werden  mit 
Natronlauge  bis  zu  starker  Wasserstoflfeutwickelung  angeätzt  und  einmal  mit 
Wasser  oberflächlich  abgespült.  Auf  das  angeätzte,  noch  schwach  mit  Natnm- 
lauge  benetzte  Metall  läfst  man  nun  eine  etwa  YaP^^^^^^S^  Sublimatlöstug 
ca.  1 — 2  Minuten  lang  einwirken.  Diese  gesamten  Operationen  wiederholt 
man  in  Kürze,  um  dadurch  zunächst  den  nun  auftretenden  schwarzen  Schlamm 
zu  entfernen,  spült  dann  gut  und  schnell  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  ab  und  bewahrt,  wenn  nötig  die  präparierte  Masse  unter  leidit 
siedendem  Petroläther  auf  Die  letzten  Spuren  von  Wasser  haften  sehr  faü 
daran  und  diese  können  nach  kurzer  Zeit  eine  so  heftige  Reaktion  bewirken, 
dafs  der  Petroläther  ins  Sieden  gerät. 

Mit  Alkohol  reagiert  das  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser  den  Alkali- 
metallen ähnliche,  auf  diesem  Wege  „aktivierte"  Aluminium  absolut  nichts 
wohl  aber  schon  mit  geringsten  Spuren  in  Alkohol  enthaltenen  Wassers. 
Der  sogenannte  absolute  Alkohol  giebt  noch  reichliche  WasserstoATentwicke- 
lung  mit  ihm.  Infolgedessen  ist  amalgamiertes  Aluminium  ein  ebenio 
elegantes  Mittel  zur  vollständigen  Entwässerung  des  Alkoholi, 
wie  Natrium  es  für  Äther  ist. 

Im  Anschlufs  daran  mag  bemerkt  werden,  dafs  selbst  derartig  getrockneter 
und  hernach  destillierter  Alkohol,  auch  wenn  er  frei  von  Wasser,  desw^ien 
doch  nicht  absolut  rein  ist.  Denn  mit  ihm  hergestellte  alkoholische  Kalilauge 
färbt  sich  allmählich  braun,  während  gut  gereinigter  Alkohol  diese  Eigoi- 
Schaft  nicht  zeigt.  Nach  Waller^  kommt  man  zu  diesem  folgender  Art: 
Man  schüttelt  den  zu  reinigenden  absoluten  Alkohol  mit  gepulvertem  Kalium- 
permanganat, bis  er  eine  deutliche  Färbung  annimmt,  und  läfst  einige 
Stunden  stehen,  bis  sich  das  Permanganat  zersetzt  und  braunes  Manganozjd 
abgeschieden  hat.  Hierauf  wird  ein  wenig  gefälltes  Calciumkarbonat  lOge- 
geben,  und  er  aus  einem  mit  einem  Kolonnenapparat  versehenen  Kolben  eo 
destilliert,  dafs  etwa  50  ccra  in  20  Minuten  übergehen.  Von  dem  Destillat 
kocht  man  wiederholt  10  com  mit  1  ccm  starker  sirupöser  Kalilauge  und 
läfst  sodann  20  Minuten  stehen.  Tritt  keine  Gelbfärbung  mehr  ein,  so  wild 
der  weiter  übergehende  Alkohol  zum  Gebrauche  aufgefangen,  wobei  man  indee 
nicht  bis  zur  völligen  Trockne  destilliert. 

Der  so  gereinigte  Alkohol  ist  völlig  neutral  und  als  Lösungsmittel  für 
kaustische  Alkalien  oder  Silbernitrat  sehr  geeignet  Die  Lösungen  bleiben 
selbst  nach  dem  Kochen  oder  unbegrenzt  langem  Stehen  so  farblos  wie 
destilliertes  Wasser,  wie  des  Verfassers  Versuche  bestätigen. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  dafs  nach  Vincent  und  Delachanel'  der  oben  erwfihnte 
Atzbaryt  nicht  für  das  Entwässern  aller  Alkohole  geeignet  ist.  AUylalkohol  eiebt 
damit  die  Verbindung  2  CsH^O .  BaO.     Uübnek  und  LELLiLAifN  verfuhren  deshalb  so, 


»  Ch.  Z.  1890.  23.     —    *  Or,  90.  1360. 
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dafs  sie  diesen  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  Chloroform  verdünnten  und 
nunmehr  mit  Chlorcalciom  trockneten  (?). 

Schon  Ramundus  Lüllus  hat  übrigens  Alkohol  mit  Pottasche  zu  entwässern  ge- 
BQcht,  ein  Mittel,  das  aber  für  Alkohole  zu  schwach  ist.  So  hat  Tornöe  *  gezeigt,  dafs 
wissriger  Allylalkohol ,  der  so  lange  mit  geglühter  Pottasche  in  Berührung  gewesen 
ist,  bis  ihm  diese  kein  Wasser  mehr  entzieht,  doch  noch  verhältnismäfsig  viel  von 
ihm  enthält 

Das  Arbeiten  mit  Äthylalkohol  wird  sich  im  allgemeinen  ganz  wie  mit 
Wasser  oder  sonst  einem  Lösungsmittel  gestalten.  Man  wird  ihn  auch  mit 
Wasser  gemischt  verwenden,  oder  so  verfahren,  dafs  man  die  betreffende 
Substanz  in  96  ^/^  Alkohol  löst,  eventuell  filtriert,  und  dann  zum  Filtrat  so 
viel  &st  siedendes  Wasser  setzt,  bis  sich  eine  Trübung  zeigt,  worauf  man  im 
Wasserbade,  in  welchem  man  die  alkoholische  Ix)sung  erwärmte,  erkalten 
lifst  Man  thut  nämlich  stets  gut,  alkoholische  Lösungen  statt  auf  freiem 
j      Feuer  im  Wasserbade  zu  erwärmen.     Auf  dem  Wasserbade  dauert  es  wohl 

^      bedeutend  länger,  bis  der  Alkohol  überhaupt  ins  Sieden  gerät,  aber  über  freiem 
-^.      Feuer  riskiert  man  das  Aufbrennen  und  den  Verlust  der  Substanz. 

:  Einzelne  Körper  sind  in  heifsem  und  selbst  verdünntem  kalten  Alkohol 

j_^;      ziemlich  gleich   löslich,  im  Wasser  aber  unlöslich.     Man  kann  sie  dann  oft 
so  krystallisiert  gewinnen,  dafs  man   die  stark  mit  Wasser  versetzte  alkoho- 
lische Lösung  auf  dem  Wasserbade  eindampft,  bis  sie  sich  hier  aus  Mangel 
A      an  Alkohol  zu   trüben  beginnt,   worauf  man   beim  Erkalten  Ejystalle  erhält 

{Uaochmal  darf  nur  Alkohol  von  ganz  bestimmter  Stärke  angewandt  werden. 
So  kiystallisiert  nach  Kiliani^  das  Digitonin  mit  gröfster  Leichtigkeit  aus 
85prozentigem    Alkohol,   während    es   sich    aus    stärkerem   nur   amorph,    aus 
1      schwächerem  weniger  vollständig  und  ebenfalls  zumeist  amorph  abscheidet. 
i  Sogar  noch  vorsichtiger  scheint  man  nach  Herzfeld  ^  bei  der  Krystal- 

I  lisatioD  der  Maltose  verfahren  zu  müssen.  Sie  geht  nämlich  weit  leichter 
von  statten,  wenn  man  die  Lösung  in  heifsem  80 — 85  ^/^jigem  Alkohol  einige 
Zeit  in  der  Kälte  im  verschlossenem  Gefafs  stehen  und  dann  erst  den  Alkohol 
Gunsten  läfst  Es  mag  das  daran  liegen,  dafs  die  Maltose  beim  Erhitzen 
io  eine  zerfliefsliche  Hydratform  übergeht,  welche  sich  erst  bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte  wieder  in  ihr  Anhydrid  verwandelt. 

Beim  choleinsauren  Barium  liegt,  wie  Mylius^  gefunden,  der  merk- 
würdige Fall  vor,  dafs  es  in  absolutem  Alkohol  sowie  in  Wasser  unlöslich 
ist,  flieh  io  verdünntem  Alkohol  aber  mit  grofser  Leichtigkeit  löst. 

Manche  organisch  sauren  Natriumsalze  sind  nur  so  krystallisiert  zu 
erhalten,  dafe  man  sie  in  absolutem  Alkohol  löst  und  die  Lösung  mit  Äther 
fiUt»  worauf  der  Niederschlag  im  Laufe  mehrerer  Tage  krystallinisch  wird. 
Auf  diese  Art  kommt  man  z.  B.,  wie  Platner^  zuerst  gefunden,  zur  soge- 
nannten krystallisierten  Oalle,  bekanntlich  ein  Gemisch  von  tauro-  und 
glycochokaurem  Natrium. 

Auch  mit  Hilfe  eines  Gemisches  von  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
kann  man  viele  Körper,  die  sich  gern  amorph  ausscheiden,  krystallisiert 
erhalten,  eine  Methode,  die  weniger  in  Benutzung  ist,  als  sie  es  verdient. 
Pabtbkil'  z.  B.  stellte  das  bromwasserstoffsaure  Cytisin  aus  der  konzen- 
trierten  wässrigen   Lösimg  der  Base  durch  Neutralisieren  mit  25  prozentiger 
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Bromwasserstofifsäure  dar,  und  erhielt  es  aus  dieser  Flüssigkeit  in  Krystallea 
durch  Zugahe  von  absolutem  Alkohol  und  Überschichten  mit  Äther.  Fügt 
man  nach  Bayer  ^  zu  einer  alkoholischen  Losung  von  Cholalsäure  Wasser 
bis  zur  bleibenden  Trübung  und  giefst  noch  etwas  Äther  darauf,  so  krystalli- 
siert  sie  in  Drusen  aus. 

Es  kommt  auch  vor,  dafs  angesäuerter  Alkohol  dem  neutralen  vonn- 
ziehen  ist.  Man  bedient  sich  für  diesen  Zweck  einiger  Tropfen  Eisessig 
u.  8.  w.  So  galt  das  Koffeinsulfat  für  eine  schwer  darstellbare  Verbindung 
bis  Biedermann^  fand,  dafs  die  Gewinnung  dieses  Salzes  in  krystallisierter 
Form  mit  überraschender  Leichtigkeit  gelingt,  wenn  man  das  Alkaloid  in 
etwa  der  zehnfachen  Menge  heifsen  Alkohols,  welcher  mit  Schwefelsäure  bis 
zur  stark  sauren  Reaktion  versetzt  ist,  auflöst  und  hernach  die  Lösung 
längere  Zeit  an  einem  kühlen  Orte  stehen  läfst. 

Ebenso  findet  amraoniakhaltiger  Alkohol  Verwendung,  so  ist  er  nach 
Hofmeister^  das  beste  Mittel  zum  Umkrystallisieren  vieler  Amidosäuren  wis 
das  Leucins  (Amidocapronsäure)  Tyrosins  (Amidohydroparacumarsäure).  Dock 
wird  man  bei  starken  Amidosäuren   leicht  Ammoniumsalze   erhalten   können. 

Nach  Nencki*  kann  das  Parahämoglobin  nur  so  in  Krystallen  erhalteo 
werden,  dafs  man  es  mit  absolutem  Alkohol,  der  bei  0^  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt ist,  in  einer  verschlossenen  Flasche  schüttelt  und  dann  die  Lösung  in 
eine  flache  Schale  filtriert,  ep  dafs  Alkohol  und  Ammoniak  sich  rasch  v€^ 
flüchtigen  können.  Es  setzt  sich  dann  am  Boden  ein  Teil  des  Parahämo* 
globins  als  schwerer  krystallinischer  Niederschlag  ab,  während  der  Rest  dnidi 
Berührung  mit  Luft  zu  Eiweifs  und  Hämatin  oxydiert  wird. 

Selten  esterifizieren  sich  organische  Säuren  bereits  teilweise  beim  Koehen 
mit  Alkohol.  Als  Gewinnungsmethode  für  Ester  kommt  das  nicht  viel  in 
Betracht,  nur  stöfst  man  manchmal  auf  diese  Erscheinung  beim  Umkrystalli- 
sieren von  Säuren  aus  ihm.  So  verschwinden  z.  B.  scheinbar  sehr  grofte 
Quantitäten  Cholalsäure  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen,  die  man  reiohlidi 
bei  ihrem  Umkrystallisieren  erhält.  Sie  gehen  eben  in  den  nicht  mehr  an»- 
krystallisierenden  Äthylester  über,  wie  Verfasser^  pT^zeigt  hat  Triflft  man  anf 
Säuren  mit  derartigen  Eigenschaften,  so  verwendet  man  zum  Umkrystallisieren 
Aceton,  Benzol  u.  s.  w.,  womit  dieser  Übelstand  fortfallt.  Es  giebt  namentlidi 
zu  grofsen  Irrtümern  bei  Elementaranalysen  Veranlassung,  wenn  der  Ester 
hernach  mit  der  Säure  zusammen  auskrystallisiert,  wodurch  deren  Koblen- 
stoflgehalt  zu  hoch  gefunden  werden  mufs,  was  wieder  zur  Berechnung  falscher 
Formeln  für  die  analysierten  Säuren  führt,  wie  es  z.  B.  bei  der  Dehydro- 
cholsäure®  vorgekommen  ist.  Die  Beimischung  von  etwas  Ester  zur  Säuie 
nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  erkennt  man  daran,  dafs  dm 
Wiederauskrystallisierte,  obgleich  es  eine  reine  Säure  sein  soll,  sich  nicht 
melir  vollständig  in  Natriumkarbonatlösung  löst 

Graham  hat  zuerst  beobachtet,  dafs  Kr^^stalle  nicht  nur  Krystallwasser, 
sondern  auch  Krvstallalkohol  einschlielsen  können.  Im  Laufe  der  Zeit  hat 
man  dann  weiter  gefunden,  dafs  so  ziemlich  jedes  Krystallisationsmittel  mit 
in  die  sich  aus  ihm  ausscheidenden  Krystalle  in  molekularer  Menge  eintreten 
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Q.  Beim  Äther  haben  wir  bereits  solche  Fälle  kennen  gelernt,  die  sich  bei 
weiter  zu  besprechenden  Krystallisationsmitteln  sehr  häufen  werden.  So 
lg  das  heute  aufiallig  erscheint,  so  grofs  war  das  Aufsehen  bei  den  Zeit- 
OMen  Grahams,  die  die  Beobachtung  zum  Teil  sogar  anfangs  für  falsch 
lärten.  Es  kommen  aber  nicht  nur  Krystalle  mit  Krjstalialkohol  vor, 
s.  B.  die  Cholalsäure  03^11^^,05  + CgHgO,  sondern  Hesse  hat  in  einem 
benalkaloid  des  Ohinins,  dem  Oonchairamin '  Og^Hj^NgO^  +  HgO  +  O^HgO, 
en  Körper  aufgefunden,  welcher  ein  Molekül  Krystallalkohol  und  ein 
)Iekül  KJystallwasser  gleichzeitig  einschliefst.  Liebermann  und  Oybulski^ 
iden  andererseits,  dafs  Hygrinsäure  auch  aus  Äther-Alkohol  umkrjstallisiert, 
'  Molekül  Krystallwasser  behält,  ja  letzteres  leicht  aus  der  Luft  wieder 
fnimmt. 

Nach  Wyrobow^  krystallisirt  das  bromwasserstofisaure  Oinchonidin  aus 
•aolatem  Alkohol  in  der  Zusammensetzung  OjgHjgNgO.HBr-j- ^/jH^O-j- 
^C,H^O  aus,  kommen  also  in  diesen  aus  absolutem  Alkohol  erhaltenen 
rjstallen  auf  je  12  Moleküle  Salz  4  Moleküle  Wasser  und  3  Moleküle  Äthyl- 
kohol.  Aber  vielleicht  läfst  sich  das  auch  ganz  auf  Alkohol  berechnen,  da 
)cli  Yj  Molekül  HjjO  gleich   6   ziemlich  genau  gleich    Yg  Molekül  OgH^O 

:6)i8t 

Methylalkohol  kann  natürlich  ebenfalls  zum  Umkrystallisieren  vieler 
obitanzen  dienen.  Erdmann  ^  benutzte  zum  Umkrystallisieren  von  Nitro- 
ttidichlomaphtalin  ein  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Glycerin,  nachdem 
im  dessen  Trennung  von  seinen  Isomeren  aus  anderen  Lösungsmitteln  nicht 
elingen  wollte. 

Auch  Methylalkohol  tritt  wie  Äthylalkohol  in  Kiystalle  ein,  und  so 
fkidt  Wyrobow  Krystalle  von  brom wasserstoffsaurem  Oinchonidin  OjgH^j 
^lO.HBr+CHg.OH,  welche  1  Molekül  Methylalkohol  einschlössen.  Auch 
M  Salzsäure  Salz®  des  Narceins  krystallislert  mit  einem  Molekül  Methyl- 
Ikohol  C^HjyNOg .  HCl  +  OH3 .  OH. 

Auch  Allylalkohol  verhält  sich  dementsprechend,  so  krystallislert 
bolalsäure^  C^^H^Og  +  CgH^O  mit  einem  Molekül  von  ihm. 

Amylalkohol  (s.  auch  S.  12)  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für 
Dst  kaum  krystallisiert  zu  erhaltende  Verbindungen.  So  löste  Nikmen- 
WSKY^  das  in  allem  schwer  lösliche  m- Methyl -o-Uramidobenzoyl  iu  ihm, 
•rauf  es  beim  Erkalten  in  Nadeln  wieder  ausfiel. 

Nach  Nencki®  krystallisiert  das  aus  den  roten  Blutkörperchen  darstell- 
•c  Salzsäure  Hämin  mit  einem  Molekül  Krystall- Amylalkohol  (CggHg^ClN^ 
9j)  -[-  CgHj^O,  während  die  Krystalle  nach  Küster®  nur  halb  so  viel  Amyl- 
ohol  einschliefsen. 

Benzol.    Chloroform.    Eisessig. 

Wie  LiEB^RMANN  uud  Seyewetz*^  gezeigt  haben,  enthält  das  Handels- 
txol  (Siedepunkt  80—82^  etwa  0,2  bis  0,3  7o  Schwefelkohlenstoff,  welcher 
m  Arbeiten    mit   gewissen   Substanzen  recht  bedenkliche   Nebenreaktioneu 
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bedingen  kann.  Man  entfernt  ihn  wohl  am  besten  durch  Abdestillieren  dei 
mit  gesättigter  alkoholischer  Kalilauge  gut  durchgeschüttelten  Benzols,  wdche 
jenen  in  das  nicht  flüchtige  xanthogensaure  Kalium  überfuhrt 

Nach  Haller  und  Michel^  soll  man  das  Benzol  zur  Entfernung  im 
Thiophens  mit  0,5 — 1^/^  Aluminiumchlorid  erhitzen,  es  dann  mit  Soda 
waschen  und  destillieren.  So  gereinigtes  Benzol  giebt  nicht  die  sogenaaiiti 
Isatinreaktion,  auch  tritt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  keine  Schwärzung  ein. 

Das  Benzol  vermag  als  Krystallbenzol  in  Verbindungen  einzutreten  und 
kann  in  diesen  sehr  fest  gebunden  sein.  So  fand  Thrular,^  dafs  Thio-p- 
tolylhamstoff  seine  3  Moleküle  Krystallbenzol  noch  nach  vierstündigem  Eh 
hitzen  auf  100 — 110^  nicht  ganz  verloren  hatte.  Liebermann  und  Limpach* 
hatten  i//- Tropin  aus  Benzol  umkrystallisiert  und  suchten  durch  Erwäimei 
auf  70^  einen  etwaigen  Krjstallbenzolgehalt  zu  ermitteln.  Da  aber  dM 
Gewicht  infolge  fortgesetzter  Verflüchtigung  von  t/;- Tropin  überhaupt  nidit 
konstant  wurde,  überzeugten  sie  sich  schliefslich  von  der  Abwesenheit  da 
Krystallbenzols  durch  eine  an  frischen  Krystallen  vorgenommene  Sückstoff- 
bestimmung.  Kishner^  teilt  mit,  dafs  Triphenylmethan  Benzol  derartig 
bindet,  dass  es  dieses  aus  einer  erwärmten  Lösung,  die  etwas  Bensol 
enthält,  beim  Auskrystallisieren  völlig  fortiiimmt,  was  er  dann  weiter  daa 
benutzte,   um  aus  Hexahydrobenzol  die   letzten  Anteile  Benzol  zu  entfernen. 

Die  grofse  Ähnlichkeit  zwischen  Benzol  und  Tliiophen  veranlafste  Liebesmaxi* 
Triphenylmethan  CH(CeH5)3  und  ähnliche  Körper  auch  aus  letzterem  umznkryBtiOi- 
siereu.  Die  Triphenylmethankrystalle  CH.(CeH5),  +  C4H4S  schliefsen  dann  ein  MoleUl 
von  ihm  als  Krystallthiophen  ein.     Sie  verwittern  bald  an  der  LufL 

Vom  Chloroform  wäre  zu  erwähnen,  dafs  das  Handelschloroform  öfton 
etwas  Alkohol  enthält.  Um  es  von  ihm  zu  befreien,  schüttelt  man  es  entr 
weder  mit  Wasser,  oder  läfst  es  längere  Zeit  mit  Chlorcalcium  stehen,  dib 
dann  den  Alkohol  bindet  und  zugleich  entwässernd  wirkt. 

Krystallchloroform  gehört  zu  den  nicht  seltenen  Erscheinungen.  Aber 
Chloroform  ist  wohl  bis  jetzt  die  einzige  Flüssigkeit,  die  man,  in  Form  von 
Krystallchloroform  in  den  chemisch  reinen  Zustand  übergeführt  hat,  welches 
Verfahren  selbst  technisch  verwertbar  ist.  Die  von  Anschütz*  herrührende 
Methode  beruht  darauf,  dafs  das  Salicylid  mit  dem  Chloroform  als 
CgjHg^O -|- 2  CHCI3  auskrystallisiert.  Da  nun  keine  der  VerunreiniguogeB 
des  Chloroforms  in  die  Krystalle,  die  38,24  Proz.  Chloroform  enthalten,  mä 
übergeht,  ist  es,  wenn  man  es  hernach  aus  ihnen  abdestilliert,  sogleich 
chemisch  rein. 

Dieser  Weg  mag  auch  zur  absoluten  Keinigung  anderer  nur  flüssig  n 
erhaltender  Verbindungen  dienen  können;  eine  Methode,  die  vielleicht  eine 
grofse  Zukunft  hat.  Selbst  der  gewöhnlicher  Äther  ist  noch  nie  in  einem  10 
reinen  Zustande  erhalten  worden,  wie  es  auf  diesem  Wege  möglich  sein  mols. 
Namentlich  für  die  Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten  könnte  Ak 
wohl  solcher  Äther  wertvoll  erweisen. 

Von  weiteren  Krystallchloroform  enthaltenden  Verbindungen  seien  folgende 
angeführt: 

Das    Triazin     des    Benzols^    von    der   Formel    CjyHjgN^    krystallimert 


1  B.  Par.  3.  15.  390.  —  «  B.  20.  669.  —  »  B.  26.  927.   —    *  Ä  24.  Ä  559. 
*  B.  26.  853.    —    ö  Arm.  273.  77.  und  D.  B.-P.  70614.  —  »  Ä  20.  825. 


Krystallisation.  117 

einem  Molekül/  das  Colchicin^  mit  2  Mol.  und  das  Leukoditoluylen- 
Qoxalin'  mit  1  Mol.  Chloroform,  welches  aus  dieser  letzteren  Verbindung 
^  bei  140®  völlig  entweicht.  Schmidt'  fand  es  im  Berberinchloroform 
PjyNO^CHClj  so  fest  gebunden,  dafs  er  zweifelt,  ob  in  diesem  Körper 
e  durch  einfache  Addition  entstandene,  die  Komponenten  noch  als  solche 
iudtende,  Molekularverbindung  vorliegt.  Wie  er  später*  fand,  vermag  denn 
sh  wirklich  diese  Verbindung,  wenn  man  sie  in  heifsem  Chloroform 
t,  noch  ein  weiteres  Molekül  Chloroform  als  normales  Krystallchloroform 
^H^yNO^CHClj  +  CHCI3  aufzunehmen. 

Merkwürdig  ist,  dafs  nach  Oudemans'  im  Gegensatz  zu  fast  allen 
ästigen  Erfahrungen  Cinchonin  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloro- 
rm  löslicher  ist,  als  in  jedem  von  ihnen  allein. 

Lässt  sich  der  Gehalt  an  Krystallchloroform  nicht  durch  den  Gewichts- 
irlost  bestimmen,  den  die  Krystalle  beim  Erwärmen  auf  genügend  hohe 
emperatur  erleiden,  weil  sich  die  Substanz  bei  selbst  dieser  schon  zersetzt,  und  so 
n  konstantes  Gewicht  des  Rückstandes  nicht  zu  erreichen  ist,  so  wird  man  wie 
CHMiEDEBERG  ^  Verfahren.  Er  kam  so  zu  seinem  Ziele,  dafs  er  das  Elrystall- 
hloioform  von  Colchicinkry stallen  mit  einem  Dampfstrom  aus  der  Base 
Ur  und  in  eine  Röhre  über  glühenden  chlorfreien  Ätzkalk  trieb,  worauf  er 
onach  in  diesem  den  Chlorgehalt  bestimmte. 

Hat  man  Körper  aus  Eisessig  oder  Essigsäure  umkristallisiert,  so 
«freit  man  die  Kr}'stalle  von  den  letzten  Resten  des  anhaftenden  Lösungs- 
aittek,  indem  man  sie  in  einem  Trockenrohr  bei  100^  im  Luftstrom  trocknet, 
•der  im  Vakuum  neben  Natronkalk^  stehen  läfst;  aber  es  genügt  auch,  den 
iÜseesijj  im  nichtevakuierten  Exsiccator  neben  Kalihydrat®  verdunsten  zu 
Wien.  Krystallessigsäure  fand  Latschinoff  ®  bei  der  Choleinsäurä 
Ij^H^O^-j-C^H^Og.    Auch  Häminkrystalle  sollen  sie  einschliefsen  können.^® 


Naphtalin.    Nitrobenzol.    Petroläther. 

Das  Naphtalin  hat  Witt  zum  ümkrystallisieren  des  sonst  nicht 
Tstallisiert  zu  erhaltenden  c^^-Naphtazins  benutzt.  Er  löste  dieses  im 
denden  Kohlenwasserstoff  und  kochte  den  erkalteten  Kuchen  mit  Alkohol 
B,  worauf  das  Azin  krystallisiert  zurückblieb.  Auch  in  einem  Patent  ^^  wird 
iziell  mitgeteilt,  dafs  das  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer 
liehe  Nitroalizarinblau  sich  aus  Naphtalin  ümkrystallisieren  läfst. 

Nitrobenzol  diente  Gabriel ^^  als  Krystallisationsmittel  für  Nitroäthin- 
htalid,  das  aus  diesem  in  derben  Nadeln  anschiefst,  und  Grabe  und 
ILIPS  ^^  krystallisierten  aus  ihm,  für  sich  allein  oder  gemischt  mit  Eisessig, 
en   Teil   der  Farbstoffe  um,    die  bei   der  fortschreitenden   Hydroxylierung 

Alizarins,  wenn  dieses  mit  Schwefelsäure  erhitzt  wird  (siehe  im  Abschnitt 
cydation"),  erhalten  werden. 


*  M,  Ch.  7.  .')71.  —    «  B,  19.  776.    —    »  Ar.  1887.  147.    —    *  Ar.  1890.  625. 
»  Ann.  166.  74.    —   •  Disseri.  Dorpat  1866.  S.  19.    —    ^  Ann,  228.  303. 

•  B.  14.  1867.    —   •  Ä  20.  1046.  —    "  A  Pth,  20.  328.   —    "  D.  Ä.-P.  59190. 
»•  Ä  19.  837.   —    »»  Ä  24.  2298. 
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Als  Petrolätber  wird  man  am  besten  diejenigen  Fraktionen  dei 
Handelsproduktes  verwenden,  welche  im  Wasserbade  bei  60 — 70*^  übov 
destillieren.^  Wislicenus*  nennt  die  nach  oft  wiederholtem  Rektifizieren 
zwischen  33^  und  39^  vollkommen  übergehenden  Anteile  des  Petroläthen 
Petrolpentane,  die  zwischen  60^  und  69®  erhaltenen  Petrolhexane. 

Auch  im  Petrolätber  enthaltene  Verunreinigungen  können  für  Krystalli* 
sationen  sehr  schädlich  sein,  wie  die  Mitteilungen  von  Nölting  und  Schwabs' 
ergeben,  welche  rohes  Trichinylmethan  in  möglichst  wenig  Benzol  lösten  und 
die  Lösung  mit  unter  100®  siedendem  Ligroin  versetzten.  Sie  muTsten  ab« 
ein  Ligroin  anwenden,  das  sie  durch  Behandeln  mit  Schwefelsaure  und 
Destillieren  gereinigt  hatten,  da  sie  mit  dem  käuflichen  Produkt  nur  Schmierei 
erhielten.  Sobald  der  durch  den  Petrolätber,  den  sie  portionsweise  zusetstav 
hervorgerufene  Niederschlag  nicht  mehr  harzig  erschien,  filtrierten  sie,  setzten 
noch  ein  wenig  weiteres  Ligroin  hinzu  und  liefsen  im  Vakuum  neben  Paraffin 
und  Schwefelsäure  krystallisieren. 

Petrolätber  von  verschiedenen  Siedepunkten  haben  aber  ein  recht  ▼»■ 
schiedenes  Lösungs vermögen,  so  teilen  Tiemann  imd  Krüoer^  mit,  dali 
Dimethylhomophtalimid  nur  aus  Petrolätber  vom  Siedepunkte  60 — 80®  um* 
krjstallisiert  werden  kann,  während  es  im  niedriger  siedenden  Ligroin  un- 
löslich ist.  Wahrscheinlich  wird  die  lösende  Kraft  des  Petroläthers  gnni 
allgemein  mit  zunehmendem  Siedepunkte  steigen.  Löst  doch  auch  Toluol  fiut 
alles  besser  als  Benzol,  und  in  der  Beziehung  werden  wohl  die  Homologie- 
verhältnisse bei  aliphatischen  und  aromatischen  Kohlenwasserstofien  vm. 
gleichem  Einflüsse  sein. 

Phenol,  welches  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele  Stoffe  iife» 
und  gewifs  viel  zu  wenig  für  Krystallisationszwecke  verwendet  wird,  hat  l  Bw 
WiTT^  in  folgender  Weise  verwandt,  um  Eurbodol,  welches  in  allen  bekannten. 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  krystallisiert  zu  erhalten.     Er  löste  das  Chlor- 
hydrat  der  Base   in  Phenol  und   versetzte   die  auf  100®  abgekühlte  Lösung 
mit  siedendem  Alkohol,   dem   ganz  wenig  Anilin  zugefügt  war.     Das  Aniliii 
sättigte  die  vorhandene  Salzsäure   ab,  und  es  begann   die  Ausscheidung  von 
in  Nadeln   krystallisierendem  Eurhodol.      Wir  treffen  hier  zum   ersten  Mil« 
auf  die  Verwendung  einer  organischen  Base  an  Stelle   von  Ammoniak,  K»B 
oder  Natron,  deren  Anwendung  noch  gegenwärtig  in  solchen  Fällen  fast  die 
allein  übliche  ist.    Ausfuhrliches  über  den  Vorteil,  den  die  Benutzung  solcher 
organischen  Basen  haben  kann,  finden  wir  später  im  Abschnitt  „Darstelloog 
von  Salzen". 

Phenol  vermag  sich  als  Krystallphenol  mit  auszuscheiden,  dies  ist  z.  B. 
beim  Hamstofi^^  und  bei  der  Cholalsäure^  beobachtet.  Beim  Nitrosodimetyt 
anilin®  kommt  auf  2  Mol.  der  Nitrosoverbindung  1  Mol.  Krystallphenoia 
welches  beim  längeren  Erhitzen  auf  70*^  bereits  völlig  entweicht,  und  Hexft- 
methylenamin  ®  kr}^staUisiert  mit  3  Mol.  Phenol  C^Hj^N^-f-^^e^ö*^^- 

Das  den  Krystallen  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  ifr- 
hängende  Phenol  entfernt  man  durch   Waschen  mit  Alkohol. 


1  B.  23.  142.    —    •  Ann.  272.  19.    —    *  B,  24.  1606.    —    *  Ä  26.  2687. 
*  5.  19.  2791.  —  •  Ar,  1886.  625.  —  ''  B.  20.  3278.  —  »  ß.  8.  618. 
«  Ann.  272.  280. 
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Pyridin.    SchwefelkohlenstofT.    Toluol. 

Pyridin  ist  nach  Böttigeb*  ein  besonders  fiir  die  Klasse  der  gechlorten 
Benzidin-  und  Tolidinderivate,  welche  in  den  sonstigen  Lösungsmitteln  kaum 
lödich  sind,  geeignetes  Krystallisationsmittel. 

Schwefelkohlenstoff  ist  ein  in  sehr  vielen  Fällen  brauchbares  Krystalli- 
Bationsmittel. 

Arctowski,*  der  die  verschiedenen  Reinigungsmethoden,  die  für  Schwefel- 
kohlenstoff in  Vorschlag  gekommen   sind,  geprüft  hat,   hat  sich   schliefslich 
nur  noch  der  Methode  Sidot'  bedient.     Sie  besteht  einfach  darin,  dafs  man 
den  Schwefelkohlenstoff  gründlich  mit  Quecksilber  durchschüttelt  und  hernach 
destillierL    Hat  man  sorgfaltig  durchgeschüttelt  und  destilliert,  so  erhält  man 
Iwcht   ein   Produkt    von    absoluter   Reinheit.      Dabei    ist   es   vorteilhaft,    nur 
geringe  Quantitäten  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  ziemlich  beträchtlicher  Queck- 
silbermengen in  einer  nur  zur  Hälfte  angefüllten  Flasche  zu  schütteln.    Diese 
Operation  mufs  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis   aller   starkätherische  Geruch 
verschwunden  ist.    Dann  dekantiert  man  und  unterwirft  die  trübe  Flüssigkeit 
einer  langsamen  Destillation.     Das  so  erhaltene  Produkt  kann  nicht  längere 
Zeit  in  gröfseren  Mengen ,  sogar  über.  Quecksilber   und   vor  Luft   und  Licht 
geschützt  aufbewahrt  werden.    Stets  treten  wieder  Zersetzungen  auf     Deshalb 
ist  es  vorzuziehen,  das  Präparat  bei  Bedarf  stets  frisch  darzustellen. 

Hinsichtlich  des  Toluols,  das,  wie  schon  auf  vorangehender  Seite  er- 
wähnt war,  so  sehr  vieles  löst,  ist  zu  bemerken,  dafs  nach  Staedel*  selbst 
daa  reinste  käufliche  Produkt  manchmal  zu  Schmierenbildung  Veranlassung 
gi^t  Diese  unangenehme  Nebeneigenschaft  verliert  es,  wenn  man  es  vor  der 
Beoatzung  einige  Male  mit  konzentrierter  Salzsäure,  und  dann  auch  noch 
«nige  Male  mit  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  schüttelt,  hierauf  mit  Wasser 
WMcht,  trocknet  und  destilliert  Durch  diese  Behandlung  wird  es  nämlich 
Von  einem  Gehalt  an  Pyrrol  und  Thiotolen  befreit. 

Von  den  selteneren  Lösungsmitteln  wollen  wir  noch  folgende  besprechen: 


Afnelsehsäure.    Äthylbenzoat.    Epichlorhydrin.  Schweflige  Säure. 

Wenn  auch  Ameisensäure  selbst  nicht  viel  benutzt  wird,  so  kommt 
doch  neuerdiugs  das  Gemisch  von  Ameisensäure  und  Essigsäure  mehr  und 
mehr  in  Aufnahme.  Ameisensäure  allein  und  zwar  konzentrierte  vom  spez. 
Gew.  1,2  ist  aber  z.  B.  nach  Ashan^  das  einzige  Mittel,  um  Bromhexahydro- 
benzoesäure  krystallisiert  zu  erhalten.  Auch  bewährt  sie  sich  nach  ihm  be- 
sonders bei  anderen  mono-  und  dibromierten  ähnlichen  Säuren. 

Ein  Gemisch  gleicher  Teile  Eisessig  und  konzentrierter  Ameisen- 
säure dient  z.  B.  zum  Umkrystallisieren  des  Tetrabrom ids  der  p-Methylen- 
dihvdrobenzoesaure. 

»  DUsertat,  Jena.  1891.  —    »  Zeitschr,  f,  anarg,  Ck,  6.  257.    —    »  O.  69.  1303. 
*  Ann.  283.  165.    —    *  Ann   271.  266. 
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Äthylbenzoat  diente  Will^  zum  Umkrystallisieren  seines  S- 
tronaphtalins,  welches  in  sonstigen  organischen  Lösungsmitteln  kaum 
ist,  und  aulserdem  nur  noch  aus  höchst  konzentrierter  Salpetersäi 
krystallisiert  werden  kann. 

Oabiuel^  krystallisierte  Nitronaphtacenchinon  aus  Äthylbenzoat 
.Äthylbenzoat  ist  aber  nicht  immer  indifferent  genug  gegen  dai 
krystallisierende.  So  beobachteten  Kehrmann  und  Bürgin,^  dab 
allgemeine  Eigenschaft  der  Monalkylfluorindine  ist,  beim  Kochen  ni 
zoesäureester  mehr  oder  weniger  rasch  in  Benzoylderivate  verwandelt  zu 
wählrend  sich  Diphenylfluorindin  aus  diesem  Lösungsmittel  unverand 
krystallisieren  läfst 

Epichlorhydrin^  löst  Schiefsbaum wolle  in  beliebigen  Mengen  li 
was  andere  Krystallisationsmittel  doch  kaum  thun.  Vielleicht  ist  si 
als  Lösungsmittel  für  sonstige  Salpetergsäureester  aliphatischer  mehri 
Alkohole  verwendbar. 

Pawlewski^  diente  es  zum 'Umkrystallisieren  von  Paradiuitrodiaz« 
benzol,  welche  Verbindung  es  sehr  leicht  löst. 


Schweflige  Säure. 

Wenn  wir  hier  zum  Schlüsse  der  Besprechung  einzelner  für  die 
der  Krystallisation  geeii^neter  J^ösungsmittel  grade  auf  die  flüssige  sei 
Säure  näher  eingehen,  so  hat  das  seinen  Grund  im  Folgendem: 

Das    vorliegende    Werk    stellt    sich  doch    nicht  die  Aufgabe,  ein 
richtsbuch  für  Anfänger  zur  Ausübung  einiger  Übungsaufgaben  zu  sein 
geeignete  sehr  bequeme  Zusammenstellungen  sind  ja  von  anderen  Seitei 
fach  geliefert  worden.  In  ihm  handelt  es  sich  stets,  nicht  grade  um  den  ei 
bereits  untersuchten  Fall,  sondern  weit  mehr  darum,  ob  durch  passei 
Wendung  und  namentlich  durch  eine  entsprechende  Abänderung,  mit 
spezielle  Begabung    den  Einzelnen    dann  wieder  uneingeschränkt  einsi 
bereits  Bekanntem    fufsend,  ein  Ziel  leichter  erreicht  werden  kann,  a 
der  nach  neuem  strebende,  ohne  Kenntnis  des  auf  dem  betrefTenden 
bereits    erreichten,    immer    wieder    von    vorne    anzufangen  hat.     Den 
nicht  möglich,    im  gegebenen  Falle   erst  aus  der  Litteratur  etwaiges 
bare  aufsuchen  zu  wollen,  zumal  dieses  Brauchbare  sich  oft  in  einer 
findet,  die  in  absolut  keinem  Zusammenhange  mit  der  neuen  Aufgab 

Dazu  kommt  weiter,  dafs,  worauf  schon  in  der  Vorrede  hin] 
wurde,  die  Patentlitteratur  in  sehr  vielen  wissenschaftlichen  Laboratoriei 
wärtig  immer  noch  in  sehr  geringem  Mafse  bekannt  ist.  Grade  in  i 
aber  vieles  ausgezeichnete  vorhanden  sein.  In  den  Fabriken  wie< 
sich  eine  Menge  chemischer  Umsetzungen  täglich,  ja  vielmals  tagl 
dazu  im  gröfäten  Mafsstabe.  Jahraus,  jahrein  sehen  eine  bedeutende 
aufs  beste  vorgebildeter  hochbegabter  Chemiker  Reaktionen  vor  sich 
die  der  Verbesserung  zugänglich  scheinen,  welche  herauszufinden  eine 


»  B.  28.  369.  —    «  B.  31.  1278.    —    »  B.  29.  1248.    —    *  Ch.  Z,  1897. 
»  B.  27.  1566. 
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lohnende  Aufgabe    ist     So    findeu    wir    dort    denn    auch   manchesmal  Mittel 
herangezogen,  zu  denen  man  im  rein  wissenschaftlichen  Laboratorien,  obgleich 
ue  hernach  auch  für  diese  von  grofsen  Wert  sein  können,  kaum  greifen  wird, 
da  in  ihnen  Zeit  und  Kosten  im  grofsen  Ganzen  in  den  Hintergrund  treten  und 
jedenfiEtllB    nichts    maisgebendes    sind.     Verfolgt    man    aber   die  Entwicklung 
dner  auf  diesem  Wege  zur  allmählichen  Vervollkommnung  gebrachten  Arbeits- 
methode an  der  Hand  der  auf  sie  bezüglichen  Patente,  so  wird  sie  recht  an- 
legend wirken  können.    An  vielen  Stellen  des  Buches  namentlich  im  speziellen 
Tal  werden  wir  auf  weitere  derartige  Fälle  stofsen;  hier,    wo   sich  das  erste 
Hai  dazu  Gelegenheit  bietet,  einen  verhältnismässig  recht  einfachen  Verlauf  der 
praktischen  Ausgestaltung  einer  Arbeitsmethode  kennen  zu  lernen,    sollte  die 
Darlegung  der  Gründe,  welche  den  Verfasser  zur  Aufnahme  der  liistorischen 
Entwicklung  solcher  einzelnen  Methoden    in  ihrer  ganzen   zeitlichen  Reihen- 
folge veranlafst   haben,    nicht  übergangen   werden.     An  sie  wollen  wir.  noch 
einige  allgemeine  Bemerkungen  über  Patentschutz  schliefsen. 

Die  völlige  chemische  Reinigung  einiger  Gramme  Anthracen  macht  be- 
kanntlich im  Laboratorium  keine  übermäfsigen  Schwierigkeiten ;  anders  in  der 
Technik,  wo  es  sich  um  Tausende  von  Kilo  handelt,  die  hernach  in  Alizarin 
und  neuerdings  auch  noch  viele  andere  wertvolle  Farbstoffe  übergeführt  werden. 
Die  älteren  dort  üblich  gewesenen  Verfahren  sind  nicht  genauer  bekannt  ge- 
worden, sie  mögen  von  den  aus  den  wissenschaftlichen  Laboratorien  über- 
nommenen nicht  viel  abgewichen  sein.  Aufserdem  hat  ja  jeder  Fabrikant  allen 
Gnind,  seine  oft  mit  dem  Aufwände  grofser  Mühe  erkauften  Erfahrungen  für 
«dl  auszunutzen,  ohne  sie  anderen  bekannt  zu  geben,  so  lauge  ihm  kein  Patent- 
«chutz  lur  Seite  steht  oder  die  nachgesuchte  Patentierung  des  Verfahrens  einen 
wichen  nicht  erhoffen  läfst.  Andererseits  erfahren  wir  vieles,  wa?  sonst  in  den 
Fabriken  begraben  geblieben  wäre,  grade  aus  diesen  Patentschriften,  die,  wie 
man  wohl,  sagen  kann,  indem  sie  dem  Erfinder  die  Sorge  der  Geheimhaltung 
abnehmen,  das  Verfahren  auf  15  Jahre  zu  einem  öffentlichen  Geheimnis 
inacben,  zu  etwas  jedermann  Bekanntem,  von  dem  er  aber  während  dieser 
Jahre  keinen  den  Erfinder  in  seinem  Erwerbe  schädigenden  Gebrauch  machen  darf. 
80  schön  das  in  der  Theorie  klingt,  ein  so  wenig  erhebendes  Beispiel 
wt  es  nun  in  der  Praxis  zu  sehen,  wie  oft  sich  Erfinder  in  ihrem  Vertrauen 
•of  den  Staat,  der  erst  nach  strengster  Vorprüfung  ihnen  ihr  Patent  erteilt 
^t,  getauscht  sehen.  Ein  ziemlich  bedeutender  Teil  nämlich  der  Patente, 
namentlich  der  Klassen  12  und  22,  in  denen  sich  die  auf  Chemie  bezüglichen 
hauptsächlich  finden,  wird,  sobald  Geld  an  ihnen  verdient  wird,  mit  Erfolg 
angegriffen.  Ist  dieser  Erfolg  nicht  eingetreten  oder  nicht  zu  erwarten,  so 
kümmert  sich  auch  kein  Mensch  weiter  um  sie. 

Die  Juristen  sagen  nun:  Im  Patentwesen,  wie  überall  in  der  Jetztzeit 
n»u&  der  Grundsatz  gelten,  dafs  jeder  das  Recht  hat  zu  arbeiten,  was  er  will. 
Wenn  daher  der  Staat  einem  einzelnen  ein  Privileg  erteilt,  .  durch  das  er 
Ändere  an  bestimmten  Arbeiten  hindert,  so  mufs  das  auch  in  jeder  Beziehung 
^  die  Zeit,  in  der  dieses  Privileg  gilt,  gerechtfertigt  sein.  Was  wird  aber 
^  diesem  theoretisch  so  unanfechtbaren  Grundsatz  unter  der  Herrschaft 
"^  gegenwärtig  geltenden  Patentgesetze?  In  sehr  vielen  Fällen  werden  den 
l^&tentinhabem  die  Früchte  ihrer  sauren  Arbeit,  die  sie  der  Öffentlichkeit 
Pjeiggegeben  haben,  im  Vertrauen  auf  den  Staat,  dem  sie  für  den  Schutz  eine 
J^lttliche  Abgabe  zahlen,  gerade  mit  Hilfe  des  Staates  weggenommen. 
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Jedem  wird  ee  richtig  acheineo,  dafa,  wenn  ein  einzelner  nach' 
er  durch  die  betreffende  Patenterteilung  geschädigt  ist,  ihtn  vom  Pst 
der  ebenso  wie  der  Staat  zur  Zeit  der  Erteilung  des  Patentes  von  < 
nutzung  nichts  wuTete,  —  sonst  wäre  es  ja  nie  erteilt  worden  - 
werden  mufs,  das  Verfahren  ohne  Licenzahgabe  weiter  beoutzen 
Weshalb  gilt  aber  gegenwärtig  jede  Privatperson,  die  ein  Patent,  wt 
mit  dessen  Ausarbeitung  auch  niemals  befaTst  hat,  mit  Glück  angej 
umgestürzt  hat,  zugleich  hernach  als  Staatsanwalt,  d.  h.  wird  als  Vi 
Gesamtheit  angesehen,  und  weshalb  darf  dann  jedennanu  sich  die 
niedergelegten  Kenntnisse  zu  nutze  machen.  Weshalb  durften  also 
lieh  Hunderte  von  Leuten  sich,  man  hätte  damals  fast  sagen  mögi 
Bchmeifsfliegen  auf  die  Fabrikation  von  Glühstrumpfen  werfen, 
Erfinder  die  wildeste  Konkureuz  macheu,  die  ohne  die  ziemlich  spät 
ären  Erfolge  des  Patentes  nie  etwas  von  Cer  und  Thor  gehört  hätl* 
sich  erst  lange  Jahre  nach  der  Patenterteilung  auf  das  Patent  stürzt« 
sie  sieb  nie  gekümmert  hatten,  so  lauge  es  nicht  einträglich  scbit 
sie  aber  plötzlich  ein  zu  Unrecht  erteiltes  Privileg  sahen,  als  sein 
nach  vielen  Jahren  unter  Daransetzung  ganzer  Vermögen  ertraglahi 
hatte.  Wohl  weifs  ich,  dafs  die  Verhältnisse  grade  bei  diesem  I 
nach  juristisch  ganz  anders  gedreht  worden  siud,  aber  des  Pudel 
doch  der  hier  skizzierte. 

Dafs  den  Herren  Juristen  vor  ihrem  eigenen  erwähnten  Gru 
Freiheit  des  Ärbeitens  in  Bezug  auf  Patente  allmählich  selbst  et 
geworden  ist,  sehea  wir  nunmehr  daraus,  dafs  sie  früher  die  I 
deutschen  Reich  die  ganzen  15  Jahre  ihrer  Gültigkeit  för  geai 
fechtbar  erklärten,  während  sie  das  jetzt  nur  noch  die  ersten  6  Jahn 
wonach  z.  B.  das  Glühstrumpfpatent  zur  Zeit  der  Einreichung  d< 
keitsklagen  überhaupt  bereits  unanfechtbar  gewesen,  uud  der  Erfind' 
Ablauf  des  Patentes  im  Besitze  seines  Privilegs  geblieben  wäre.  Bei 
Zeit,  die  infolge  der  so  strengen  Vorprüfung  liis  zur  Paten terteilui 
für  sich  zu  vergehen  pflegt,  will  mir  scheinen,  dafs  jetzt  mancher  E 
besten  thut,  die  ersten  5  Jahre  seines  Patentes  mit  scheinbar  nutzlose 
zu  verbringen.  Hat  sich  dann  wegen  der  scheinbaren  Wertlosigkeit  Ni 
dasselbe  gestürzt,  so  kann  er  wenigstens  nachher  10  Jahre  in  Ruhe  c 
seiner  Intelligenz  und  seines  Fleifses  geniefsen.' 

Wenn  es  sich  nämlich  nicht  um  Gedankenblitze  handelt,  die, 
bei  den  Röntgenstrahlen  zur  Erkenntnis  von  etwas  führen,  was  au 
Zusammenhange  mit  vorangeganwenem  steht,  wird  wohl  in  sehr  vie 
sobald  Patente  ihren  luhabem  hohe  Erträge  abwerfen,  es  möglicl 
Anschlufs  au  das  Goethesche  Wort: 


irgend  einen  Zusammenhang  des  Neuen  mit  etwas  in  der  chemischen 
Vorangegangenem  zu  konstruieren,  der  dann  einen  juridisch  genügen 
zur  Annullierung  des  Patentes  abgiebt. 


'  Im  Jnli  1900  geschrieben. 
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Die  Reinigung  des  Anthracens,  um  auf  unser  Thema  zurückzukommen, 
i  uns  hier  also  Beispiel,  wie  viele  Jahre  selbst  im  Grofsbetriebe  vergehen 
nmen,  ohne  dafs  ein  zur  Reinigung  einer  Substanz  wirklich  endgültig  geeignetes 
jygtallisationsmittel  herausgefundeu  wird. 

Das  Rohanthracen,  wie  es  sich  nämlich  direkt  aus  den  hochsiedenden 
Lnteilen  der  Teeröle  in  festen  krystallinischen  Massen  abscheidet: 
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inthält  noch  eine  grofse  Anzahl  fremdartiger  Kohlenstoflfverbindungen,  die  der 
iTerarbeitung  desselben  zu  Alizarin  und  verwandten  Farbstoffen  mehr  oder 
«weniger  hinderlich  sind.  Ein  Teil  derselben  kann  ziemlich  leicht  durch  Um- 
^lystallisieren  aus  Benzol,  Benzin,  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  ent- 
erat  d.  h.  das  Rohanthracen  kann  angereichert  werden,  insofern  gewisse 
«ioer  Begleiter  in  den  erwähnten  Mitteln  leichter  löslich  sind  als  es  selbst. 
Dieser  Weg  der  Anreicherung  führt  aber  nur  unter  recht  namhaften  Ver- 
Mten  zur  Gewinnung  eines  wirklich  hochprozentigen  Anthracens.  Noch 
ddimmer  ist,  dais  in  solchem  Anthracen  der  lästige  Begleiter  derselben, 
las  Carbazol, 

rerbleibt)'  weil  dasselbe  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmittehi  ebenso  schwer 
«rie  das  Anthracen  selbst  löslich  ist.  Um  das  Carbazol  zu  entfernen,  verfuhr 
nan  am  sichersten  so,  dafs  man  das  Rohanthracen  über  Ätzkali  destillierte, 
wbei  es  an  letzteres  gebunden  zurückbleibt,  indem  es  als  Imid  mit  diesem 
w  einem  Kaliumsalz  zusammentritt.  Diese  Entfernung  des  Carbazol  war  ein 
^t  unbequemes  und  kostspieliges  Verfahren.  Daher  erschien  grade  das 
^ufeuchen  eines  Krystallisationsmittels,  in  dem  namentlich  das  Carbazol  ge- 
^ört  blieb,  während  das  Anthracen  sich  wieder  ausschied,  eine  sehr  lohnende 
Aufgabe.  Remy  und  Erhart  ^  haben  geglaubt,  in  der  Ölsäure  einem  gewifs 
»hon  ungewöhnlichen  Mittel  das  entsprechende  Lösungsmittel  gefunden  zu  haben. 
Sie  reinigen  das  Anthracen  mit  Ölsäure  folgender  Art:  100  kg  Roh- 
anthracen werden  in  150  kg  Ölsäure,  welche  auf  110  bis  120^  erw^ärmt 
"^  unter  beständigem  Rühren  eingetragen,  bis  sich  nahezu  alles  gelöst  hat. 
Nach  dem  Wiedererkalten  hat  sich  das  vorhandene  Anthracen  in  krystalli- 
ßttcher  Form  nebst  relativ  geringen  Mengen  verwandter  Körper  abgeschieden. 
^  Ölsäure,  welche  den  gröfsten  Teil  der  Verunreinigungen  in  Lösung  hält, 
*W  durch  Filtrieren  oder  Centrifugieren  und  Pressen  nahezu  vollständig  ent- 
femt,  und  die  Prefekuchen  werden  entweder  durch  Behandeln  mit  Alkali  oder 
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durch  Extraktion  mit  Petroleum'  oder  anderer  geeigneter  Flüssigkeite 
den  letzten  Spuren  anhängenden  Öles  befreit.  Das  in  beiden  Fällen  I 
bleibende  gelblich,  oder  grünlich- weifse  lockere  Pulver  ist  das  „gen 
Anthracen". 

Doch  mufs  die  Leistung  der  Ölsäure  keine  übermäfsig  befriedigen« 
wesen  sein,  denn  bald  danach  sollte  für  den  beabsichtigten  Zweck  ver 
werden,  dafs  die  sämtlichen  Begleiter  des  Rohanthracens,  eiuschll 
Carbazol,  in  den  Pyridin-,  Chinolin-  und  Anilin basen  erheblich  leichter  ] 
sind,  als  das  Anthracen  selbst.  Auf  diese  Art  sollte  es  mittels  eines  eu 
Löseprozefses  gelingen,  nicht  nur  das  Anthracen  sogleich  selir  hochpro 
zu  bekommen,  sondern  es  auch  nahezu  oder  gauz  frei  von  Carbazol 
dessen  Homologen  zu  gewinnen. 

Man  benutzt  hierzu  am  besten  die  rohen  Pyridinbasen,  wie  sie  die 
kohleuteerdestillation  liefert,  iu  folgender  Art.  In  einen  mit  Rührwerl 
sehenen  Kessel,  der  im  Wasser-  oder  Dampfbade  erhitzt  werden  kann,  \» 
1  Teil  Rohanthracen  und  1  ^2  bis  2  Teile  dieser  Basen  eingetragen  und 
Umrühren  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist.  Nach  dem  Abkühlen  der  L 
wird  das  auskrystallisierte  Anthracen  durch  Absaugen,  Pressen  oder  Schk 
von  der  Mutterlauge  getrennt.  Ein  Rohanthracen  von  SS^/q  ergab  nach 
Behandlung  ein  Anthracen  von  82,5  ^/^  Reinii^ehalt.^ 

1892^  wurde  dann  gefunden,  dafs  zur  Reinigung  des  Rohanth 
sowie  des  technischen  Anthrachinons  mit  Vorteil  Sehwefligsäureanhydri 
gewendet  werden  kann.  Damit  kam  ein  bis  dahin  niemals  als  Ki} 
sationsmittel  verwendetes  Agens  auf 

Während  die  Begleiter  des  Anthracens  im  Rohanthracen  zum  gi 
Teile  in  flüssigem  Schwefligsäureanhydrid  löslich  sind,  wird  das  Antl 
selbst  von  diesem  Lösungsmittel  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen. 

In  analoger  Weise  werden  durch  die  schweflige  Säure  die  begleit 
Körper  im  technischen  Anthrachinon  verhältnismäfsig  leicht  gelöst,  d 
Anthrachinon  iu  kalter  schwefliger  Säure  fast  uulöslich  ist 

Übergiel'st  man  z.  B.  ein  Rohanthracen  von  30  ^'/^  Gehalt  an  che 
reinem  Anthracen  mit  dem  gleichen  Gewichte  flüssiger  schwefliger  Säur 
filtriert,  so  geht  fast  die  Hälfte  des  angewendeten  Rohanthraceus  in  L 
Der  Filtrationsrückstand  ergiebt,  nach  dem  Verdunsten  der  schwefligen 
der  Analyse  unterworfen,  aber  einen  Prozentgehalt  von  etwa  50  ^ 
chemisch  reinem  Anthracen.  Nachdem  vom  Filtrat  die  schweflige  Sau 
getrieben  ist,  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  nur  etwa  2  ^/^  Anthracen  ei 

Weit  günstiger  gestalten  sich  aber  die  Verhältnisse  bei  Anwendung 
gröfseren  Überschusses  an  schwefliger  Säure.  Es  geht  in  diesem  Falle 
viel  mehr  Anthracen  in  Lösung,  dagegen  steigert  sich  der  Prozentgeha 
gereinigten  Anthracens,  z.  B.  bei  Anwendung  der  vierfachen  Menge  schw< 
Säure  auf  70 — 80  ^/^^  an  chemisch  reinem  Anthracen. 

Schon  durch  folgenden  einfachen  Versuch  kann  man  sich  vob 
stehendem  und  zugleich  von  der  nicht  allzu  komplizierten  Verwendui 
schwefligen  Säure  auch  im  Lal)oratoriuni  üi)erzeugen. 

Übergielst  man  in  einem  gewöhnlichen  Glaskolben  z.  B.  100  g 
anthracen  mit  400  g  flüssigem  Schwefeldioxyd,  so  kann  man  unter  einei 
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xuge  die   Masse   leicht    etwas    durcheinander   schütteln    und    dann    auf   ein 

Saugfilter  giefsen,   da  die   schweflige  Säure  sich  beim  Verdampfen  so  stark 

abkühlt,  dafs  es  längere  Zeit  dauert,  bevor  sich  ein  erheblicher  Teil  von  ihr 

verflüchtigt     Die  Flüssigkeit  befindet  sich  unter  diesen  Umständen  in  einem 

gdinden  Sieden  und  es  erfordert  weder  besondere  Schnelligkeit,  noch  entsteht 

8on8t  irgend  eine  Schwierigkeit  in  der  Ausfuhrung  des  Mischens,  Anrührens 

und  Filtrierens.      Das    gereinigte  Anthracen    bleibt    auf  dem  Filter  zurück, 

während  sich  in  der  Mutterlauge  fast  ausschliefslich  Verunreinigungen  befinden. 

Im  grofsen  wird  folgender  Art  gearbeitet:  Die  flüssige  schweflige 
Säure  wird  aus  den  Cylindem  von  500  bis  1000  kg  Inhalt,  wie  sie  der 
Handel  liefert,  in  schmiedeeiserne  Reservoire  übergedrückt.  In  diesen  aus 
Eesselblech  genieteten  Behältern  steht  die  Säure  bei  Sommertemperatur  unter 
3  Athmosphären.'  Durch  die  Arbeitsweise  der  Wiedergewinnung  steigt  hernach 
der  Druck  auf  5  bis  6  Atmosphären. 

Im  Anfang  der  Operation  werden  600  kg  Rohanthracen  durch  ein  Mann- 
loch in  einen  mit  Rührer  versehenen  Cylinder  aus  Schmiedeeisen  gefüllt,  nach 
dem  Schliefsen  des  Deckels  werden  2400  kg  Schwefeldioxyd  hinzugedrückt, 
wobei  die  aus  dem  Kessel  entweichende  Luft  entsprechend  abgesaugt  wird, 
um  die  in  ihr  enthaltene  schweflige  Säure  zu  gewinnen. 

Nach  kurzem  Rühren  hat  die  schweflige  Säure  die  Unreinigkeiten  gelöst 
und  wird  nun  mit  dem  Anthracen  durch  ihren  eignen  Druck  in  einen  eisernen 
Filterturm  übergedrückt,  in  welchem  das  gereinigte  Anthracen  auf  dem  Filter 
zurückbleibt,  während  die  Mutterlauge  in  einen  daneben  befindlichen  Kessel 
getrieben  wird.  Der  Filterturm  ist  mit  einem  Dampfmantel  umgeben,  um 
durch  Wärme  die  in  dem  gereinigten  Anthracen  verbleibende  schweflige 
Saure  abzutreiben. 

Die  Mutterlauge  wird  in  dem  Kessel,  in  welchem  sie  gesammelt  wurde, 
mittels  Dampfmantel  erwärmt  Hier  siedet  denn  das  Schwefligsäureanhydrid 
leicht  und  völlig  ab,  worauf  der  unter  100®  schmelzende  Rückstand,  der  nur 
wenige  Prozente  Anthracen  enthält,  als  wertlos  abgelassen  wird. 

Die  schweflige  Säure,  welche  bei  diesen  verschiedenen  Operationen  ver- 
gMt  wird,  wird  durch  eine  kupferne  mit  Wasser  gekühlte  Schlange  und 
femer  durch  den  Bronzecylinder  einer  Kompressionspumpe  geleitet^  so  dafs 
ri«  verflüssigt  immer  wieder  den  Vorratsgefafsen  zufiiefst. 

In  derselben  Weise  kann  also  auch  die  Reinigung  des  Anthrachinons 
^werkstelligt  werden.  Behandelt  man  dasselbe  z.  B.  mit  dem  vierfachen 
Gewicht  Schwefeldioxyd,  so  bringt  man  begleitende  Körper,  die  für  die 
Weiterverarbeitung  schädlich  sind,  auch  hier  mit  Leichtigkeit  in  Lösung,  vom 
Anthrachinon  dagegen  noch  nicht  1  ^/q. 

Nach  einem  später  erteilten  Patent^  soll  dann  besonders  dem  Aceton 
(«elbgt  in  Gestalt  von  Rohaceton  oder  homologen  Ketonen  der  Acetongruppe) 
die  Eigenschaft  zukommen,  zur  Reinigung  des  Anthracens  dienen  zu  können. 
Wenn  das  im  grofsen  zutrifft,  wäre  es  doch  eigentlich  recht  auftallig,  dafs 
^*8  erst  80  spät  gefunden  worden  ist.  Der  Vollständigkeit  halber  lassen  wir 
*uch  die  Angaben,  wie  diese  Reinigung  auszuführen  ist,  hier  folgen. 

Man  rührt  z.  B.  560  kg  Rohanthracen  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen 
?^hlo88enen  Cylinder  mit  Dampfmantel  mit   750  kg  Aceton   an.     Alsdann 
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\\|ird  die  Masse  bis  auf  60^  erwärmt  und  während  einer  Stunde  auf  diesei 
Temperatur  gehalten.  !Nach  dieser  Zeit  wird  erkalten  gelassen,  das  Anthracen 
abfiltriert  und  mit  375  kg  des  Lösungsmittels  nachgewaschen.  Dieses  zum 
Auswaschen  dienende  Aceton  wird  gesondert  aufgefangen  und  zu  einem  neuen 
Reinigungsprozefs  verwendet.  Aus  den  ersten  Mutterlaugen  wird  das  Acetoo 
durch  Abdestillieren  wieder  gewonnen.  Das  auf  dem  Filter  zurückgebliebene 
Anthracen  wird  geprefst  und  getrocknet 

Bei  Anwendung  eines  etwa,  35  prozentigen  Rohanthracens  soll  so  mit 
gröfster  Leichtigkeit  ein  Anthracen  von  82  ^/^  erhalten  werden,  während 
in  dem  nach  dem  Abdestillieren  der  Mutterlauge  übrigbleibenden  Rückstand 
nur  wenige  Prozente  von  ihm  enthalten  sind. 

Während  der  Drucklegung  des  Buches  ist  nun  wieder  ein  neues  V»- 
fahren^  patentiert  worden,  welches  die  Gewinnung  eines  hochprozentigen 
Anthracens  in  ganz  anderer  Weise  zu  erreichen  sucht.  Ihm  zufolge  entzieht 
man  dem  Rohanthracen  zunächst  den  gröfsten  Teil  des  Phenanthrens  doreh 
Schmelzen  und  partielles  Auskrvstallisieren,  entfernt  sodann  das  Carbaiid 
durch  Behandlung  mit  Ätzkali  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  beseitigt 
schliefslich  den  Rest  des  Phenanthrens  mittels  Benzols.  Dazu  wird  das  Roh- 
anthracen geschmolzen,  in  einen  2000  kg  fassenden,  gut  isolierten  Metall- 
kessel übergeführt  und  dort  langsam  erkalten  gelassen.  Nachdem  etwa  50  ^/^ 
von  der  Masse  auskrystallisiert  sind,  lüftet  man  die  am  Boden  befindliche 
Ablafsöfinung  und  läfst  alles  Flüssige  in  ein  ähnlich  eingerichtetes  Gefafs  ab, 
in  welchem  durch  wiederholtes  partielles  Abkühlen  und  Auskrystallisieren 
noch  ein  grofser  Teil  des  Anthracens  gewonnen  werden  kann.  Dieses  Krystall- 
gut  II  mit  niedrigerem  Anthracengehalt  wird  durch  erneutes  Umschmelien 
ähnlich  angereichert,  wie  das  erst  erhaltene  Krystallgut  I,  dessen  Gehalt  an 
Anthracen  etwa  45 — 50  ^/^^  beträgt  Das  Krystallgut  I  bringt  man  in  eine 
mit  Rührwerk  versehene  gufseiserne  Blase,  schmilzt  dasselbe,  stellt  das  Rühr- 
werk an  und  läfst  in  die  nur  wenig  über  ihren  Schmelzpunkt,  aber  nicht  über 
260^  erhitzte  Masse  langsam  heifse  oOprozentige  Kalilauge  einflielsen,  deren 
Menge  vorher  durch  Ermittelung  des  in  den  Krystallen  enthaltenen  Carbazob 
bestimmt  ist.  Die  Schmelze  trennt  sich  in  zwei  Schichten ;  die  untere  Schiebt 
von  dünnflüssigem,  geschmolzenem  Carbazolkalium  zieht  man  durch  den  am 
Boden  des  Schmelzgefafses  angebrachten  Hahn  ab.  Sodann  zieht  man  die 
Anthracenschicht  in  ein  zwischen  Schmelzblase  und  Löseapparat  angeordnetes 
Gefais  ab,  indem  sie  sich  bis  wenig  über  den  Schmelzpunkt  des  Anthraoens 
abkühlt,  und  aus  welchem  sie  hierauf  in  ein  mit  Rührwerk  und  Rückflofs- 
kühler  versehenes  Lösegefal's  übergeführt  wird.  Letzteres  enthält  die  gleidie 
Gewichtsmenge  Benzol  und  zwar  am  besten  das  sogenannte  90  er  Beniol 
des  Handels,  Das  Benzol  bringt  das  noch  im  Anthracen  enthaltene  Phen- 
anthren  in  Lösung,  während  das  Anthracen  ungelöst  bleibt  und  nach  dem 
Abpressen  oder  Abschleudern  als  feines,  schwach  braunes  Pulver  mit  einem 
Reingehalt  von  etwa  90  ^/(,  erhalten  wird.  Hier  sehen  wir  also  wieder  Kali- 
lauge als  Mittel  zur  Entfernung  des  Karbazols  verwendet,  und  so  kommt  du 
im  Laboratorium  vor  langer  Zeit  angewandte  Mittel,  wenn  auch  in  abgean* 
derter  Form,  wieder  zu  Ehren,  welches  die  vorangehenden  Patente  alle  aofl- 
zuschalten  versucht  hatten. 
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Gewinnung  der  Krystalle  aus  den  Lösungen  und  Mutterlaugen 

sowie  das  UmicrystaJJisieren. 

Im  allgemeineD  wird  man,  wie  im  Eingänge  dieses  Abschnittes  erwähnt 
wurde,  heifsgesättigte  Lösungen  langsam  erkalten  lassen,  um  aus  ihnen 
KrTStalle  zu  erhalten. 

Oft  setzt  man  auch  zur  Lösung,  nachdem  sie  filtriert  ist,  eine  zweite 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  dem  Lösungsmittel  mischt,  in  der  aber  das,  was 
auskiystallisieren  soll,  unlöslich  oder  kaum  löslich  ist.  Man  hört  meist 
bereits  bei  beginnender  Trübung  der  Lösung  mit  dem  weiteren  Zusatz  des 
FäUuDgsmittels  auf.  Die  Trübung  kann  mau  dann  durch  erneute  Zugabe 
des  eigentlichen  Lösungsmittels  leicht  wieder  zum  Verschwinden  bringen  und 
80  ans  der  klaren  Lösung  eine  sehr  reichliche  Krystallisation  erhalten.  Aber 
das  Wiederaufheben  der  Trübung  ist  meist  nicht  nötig.  Hat  man  diesen 
Prozels  mit  einer  heilsen  Lösung  vorgenommen,  so  wird  nach  dem  Erkalten 
sehr  oft  ziemlich  alles  gelöst  gewesene  in  den  krystallisierten  Zustand  über- 
geführt sein. 

In  dieser  Art  verfahrt  man  z.  B.  mit  alkoholischen  Lösungen,  denen  man 
Wasser  zusetzt.  Viel  häufiger  noch  wird  jedoch  das  Verfahren  bei  ätherischen 
LösungeD  angewendet,  die  man  mit  Petroläther  bis  zur  beginnenden  Trübung 
versetzt,  zumal  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Körpern  in  Äther  leicht,  in 
Petroläther  aber  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Auch  wird  man  vorteilhaft  davon 
Gebrauch  machen,  zu  Phenollösungen  Alkohol  zu  geben  ^  u.  s.  w. 

Eine  öfters  zu  beobachtende  Erscheinung  ist,  dafs  das  Abscheiden  der 
Kr>'8ta]le  aus  den  Lösungsmitteln  durch  Reiben  der  Gefafswände  mit  einem 
Glasstabe  überhaupt  erst  eingeleitet  oder  doch  sehr  befordert  wird.  Ein  sehr 
bekanntes  Beispiel  hierfür  bieten  Lösungen  von  Kreatininchlorzink.  Giefst 
man  nämlich  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kreatinin  alkoholische  Chlor- 
onklöeung,  so  scheidet  sich  das  Salz  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  aus, 
obgleich  es  in  Alkohol  nicht  löslich  ist.  Reibt  man  aber  die  Wände  des 
Gefafees  ein  wenig,  so  ist  die  Ausscheidung  nach  24  Stunden  beendigt  Ver- 
^r  filtrierte  einmal  eine  Lösung  des  Doppelsalzes,  die  3  Wochen  lang  bei 
einer  Kälte  bis  — 15®  gestanden  hatte,  in  der  Annahme  ab,  dafs  aus  ihr,  die 
30  g  liefern  konnte,  alles  auskrystallisiert  sei.  Aber  die  Mutterlauge  liefs 
nn  Laufe  weniger  Stunden  dann  bei  Zimmertemperatur  noch  die  restierenden 
10  g  fallen,  was  wohl  nur  die  Erschütterung  während  des  Filtrierens  ver- 
>&Iafst  haben  konnte. 

Im  allgemeinen  läfst  man  die  Flüssigkeiten  völlig  erkalten,  ja  kühlt  sie, 
wie  schon  erwähnt  wurde,  absichtlich  stark  ab,  um  reichlichere  Krystallisation 
<a  erzielen.  Ausnahmen  hiervon  sind  sehr  selten,  wenn  auch  in  diesen 
wltenen  Fällen  von  grofser  Wichtigkeit. 

So  erhält  man   krjstallisiertes   Veratrin   nur  dann  sicher  und  in  guter 

Ausbeute,  wenn  man,  wie  Schmidt  und  Bosetti^  das  durch  Äther  gereinigte 

käufliche  Alkaloid   in   einem  geräumigen  Becherglase  in  absolutem   Alkohol 

loit,  die  Lösung  auf  60 — 70^  erwärmt  und  jetzt  so  viel  Wasser  zusetzt,  dafs 

die  Mischung  eine  bleibende  Trübung  zeigt.     Beseitigt  man  diese  durch   er- 
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« 
neute  Zugabe   von  Alkohol   und  läfst  nunmehr  bei   50 — 60"  verdunsten,  m 

scheiden   sich   reichliche  Mengen   krystallisierten  Veratrins  in   nahezu  reinem 

Zustande  ab.     Sobald  sich  aber  die  Flüssigkeit  infolge  der  Ausscheidung  der 

harzartigen  Veratrinmodifikation  zu  trüben  beginnt,   mufs  sie  schleunigst  von 

den  Krystallen  abgegossen  werden.     ]VCt  ihr  kann  man   die  ganze  Operation 

noch  einige  Male    wiederholen    und    so    bis    33  "/^    der    käuflichen  Base  m 

den  krystallisierten  Zustand  überilihren. 

Die  Schwierigkeiten   bei  der  Darstellung  krystallisierten  Digitalins  sind 

wie  KiLiANi^  gezeigt  hat,   ganz  besonders   grofs.     Sie  lassen   sich   auszügM 

überhaupt    nicht    wiedergeben,    während  ihre  volle   Wiedergabe   hier  zu  vi 

Platz  verlangen  würde. 

Krystalle  pflegt  man  von  der  ihnen  anhängenden  Mutterlauge  duidi 
Abwaschen  zu  befreien.  Hat  man  gröfsere  Mengen  zur  Verfögung,  w 
bringt  man  sie  auf  ein  Saugiilter,  dessen  Trichter  man,  namentlich  wenn  die 
Mutterlauge  stark  sauer  oder  stark  alkalisch  ist,  weit  besser  statt  durch  einen 
Platiokonus  mit  oder  ohne  Papier,  durch  eine  Glaskugel  (siehe  Seite  95)  ▼e^ 
schliefsen  wird. 

Hat  man  nur  wenige  Krystalle,  so  streicht  man  sie,  zumal  wenn  die 
Mutterlauge  sehr  dick  ist,  auf  unglasiertes  Porzellan,  oder  in  Ermangdimg 
dessen  auf  Ziegelsteine,  welche  die  Mutterlauge  aufsaugen. 

Prefst  man  die  Krystalle  zwischen  Filtrierpapier  ab,  ein  Verfahren,  deeaen 
Resultate  weniger  gut  als  die  des  vorhergehenden  zu  sein  pflegen,  so  kann 
man  aus  dem  Papier,  falls  die  Mutterlauge  wertvoll  ist,  diese  durch  Extraktion 
wieder  gewinnen. 

Aufser  durch  die  Analyse  lassen  sich  Krystalle  bekanntlich  auf 
krystallographischem  Wege  identifizieren.  Ja,  da  die  Analysenzahkn 
für  alle  Körper,  deren  summierte  Formel  die  gleiche  ist,  auch  die  gldohen 
sind,  können  isomere  u.  s.  w.  Verbindungen  durch  nichts  sicherer  als  dureh 
die  krystallographische  Untersuchung  voneinander  unterschieden  werden. 
Kr)'stalle,  welche  für  derartige  Untersuchungen  bestimmt  sind,  sollen  duroh- 
aus  nicht  grofs  sein,  damit  sie  sich  bequem  am  Reflexionsgoniometer  be- 
festigen lassen,  aber  sie  müssen  glatte,  gut  spiegelnde  Flächen  und  scharfe 
Kanten  besitzen. 

Mutterlaugen  pflegen  nach  dem  Eindampfen  und  Wiederabkühlen 
weitere  Kr}\stalle  zu  liefern.  Natürlich  kann  man  auch  sie  mit  entsprechenden 
Mitteln  bis  zur  Trübung  versetzen,  um  das  Eindampfen  zu  vermeiden,  oder 
beides  miteinander  verbinden.  Nach  Weitenkampf^  kann  man  ohne  Ver^ 
dampfung  und  Zusätze  in  Alkohol,  Äther  oder  Chloroform  gelöste  Stoffe  aus 
den  betreffenden  Lösungsmitteln  abscheiden,  wenn  man  sie  stark  abkühlt  und 
sie  zugleich  unter  einem  Druck  von  3  Atmosphären  mit  Kohlensäure  sattigti 
ein  Verfahren,  das  wohl  nur  für  technische  Zwecke  wertvoll  ist,  indem  man 
im  Laboratorium  keine  Apparatur  erfordernde  Arten  vorziehen  werden. 

Zweck  jeder  Krystallisation  ist  doch,  die  betreflende  Verbindung  möglichst 
in  chemisch  reinem  Zustande  darzustellen.    Ist  dies  durch  eine  einmalige 
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Operation  nicht  zu  erreichen,  so  wiederholt  man  das  Umkrystallisieren  so 
Wäge,  bis  man  ans  Ziel  kommt  und  alle  Verunreinigungen  in  den  Mutter- 
Imgen  zurückgeblieben  sind.  Nachzuweisen  vermag  man  das  nur  in  der  Art, 
irie  wir  es  einige  Seiten  weiter  bei   den  Arbeiten  Schwalbs  kennen  lernen. 

Beim  Reinigen  durch  Umkrystallisieren  geht  man  also  von  der  An- 
nahme aus,  dafs  sich  Mischungen  von  krystallisierenden  Substanzen  durch  ver- 
schiedene Löslichkeit  im  passend  gewählten  Krystallisationsmittel  trennen  lassen; 
dab  also  bei  der  richtig  gewählten  Menge  des  Lösungsmittels  von  den  einen 
mehr  in  der  Mutterlauge  bleibt,  als  von  den  andern.  In  der  That  sind 
bisher  fast  nur  unter  den  Thiophenderivaten  Gemische  von  Krystallen  be- 
obachtet worden,  die  sich  durch  fraktionierte  Krystallisation  überhaupt  nicht 
mehr  trennen  lassen,  und  weiter  hat  Cohn^  die  interessante  Beobachtung 
gemacht,  dafs,  wenn  man  molekulare  Mengen  von  p-Nitrobenzoesäure  und 
p-AcetUamidobenzoesäure  in  heilsem  Wasser  löst,  sie  beim  Erkalten  zusammen 
aukrystallisieren,  ohne  dals  eine  Zerlegung  der  Doppel  Verbindung  durch 
Erjstallisation  oder  selbst  durch  fraktionierte  Fällung  der  Silbersalze  sich  nachher 
nieder  ermöglichen  läfst  Ähnliches  beobachteten  an  andern  Säuregemischen 
anch  früher  Hlasiwetz  und  Barth*,  sowie  Kolbe  und  Lautemann.^ 

Mischkrystalle  im  gewöhnlichen  Sinne  werden  öfter  erwähnt  So  fand 
Herrmaxn*,  dafs  Succinylobernsteinsäureester  und  Chinondihydrodikarbon- 
noreester,  von  denen  der  erstere  asymmetrisch,  der  letztere  rhombisch 
bjgtallisiert,  Mischkrystalle  liefern.  Der  mit  dem  Chinondihydrokarbon- 
noreester  desmotropisch  isomere  labile  asymmetrische  Hydrochinondikarbon- 
noreester^  liefert  solche  Mischkrystalle  aber  nicht. 

Eine  häufig  beobachtete  Erscheinung  ist  es,  dafs  Körper,  die  sich  ölig 
abscheiden,  durch  „Krystallinfektion"®  sofort  krystallisieren ,  wenn  man  sie 
mit  einem  Kiystall  ihrer  Art,  der  von  einer  früheren  Darstellung  herstammt, 
berührt,  eine  Bedingung,  deren  Erfüllung  häufig  unmöglich  ist.  Zu  den 
![5rpem,  denen  diese  unangenehme  Eigenschaft  oft  zukommt,  gehören  nach 
k>üB6£Oi8  und  Daubmann  ^  auch  die  Aldoxime,  indem  schon  geringe  ihnen 
ohaftende  Verunreinigungen  ihr  Krystallisieren  verhindern. 

Stadel  hat  nun  gefunden,  dafs  es  nicht  immer  ein  Krystall  derselben  Art 
ün  mofs,  sondern  dafs  in  manchen  Fällen  schon  die  Aussaat  eines  solchen  von 
Iner  ähnlichen  chemischen  Konstitution  geeignet  ist,  die  Krystallisation  einzu- 
äten.  So  brachte  er  das  für  unkrystallisierbar  geltende  m-Kresol  (Methylphenol), 
as  bei  —  80^  noch  nicht  erstarren  sollte,  zum  Krystallisieren,  als  er  nach 
em  Abkühlen  auf  —  18^  einen  winzigen  Phenolkrystall  hineinwarf,  und 
yrr^  tdlt  mit,  dafs  das  Propylidenessigsäuredibromid,  das  nicht  krystallisieren 
■oUte,  als  er  es  mit  einem  Kry ställchen  von  Äthylidenpropionsäuredibromid 
infisierte'',  sehr  bald  fest  wurde.  Als  dritter  Fall  sei  die  Beobachtung  von 
rBEEN*  angeführt,  der  das  Methenyldiparatolyltriamidotoluol  erst  nach  vielen 
^ersuchen  aus  Petroläther  krystallisiert  erhielt,  als  er  einen  Krystall  der 
dichter  krystallisierenden  homologen  Äthenylverbindung  in  die  Lösung  warf. 
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In  manchen  Fällen  gelingt  es  nur  durch  häufig  wiederholtes  um 
bestimmtem  Sinne  geleitetes  Umkrystallisieren  zu  chemisch  reinen  Kör 
zu  gelangen.  Dies  Verfahren  wird  dann  als  fraktionierte  Krystallisf 
bezeichnet. 

Ein  Beispiel  wird    am    besten  erläutern,    in  welcher  Weise   etwa 
mutatis  mutandis  in  solchen  Fällen  zu  verfahren  hat 

Schwalb^  verseifte  Bienenwachs    mit  Natronlauge    und  extrahierte 
trockene  Seife  mit  Petroläther.     Die   so  erhaltenen,    nicht  sauren  Prodi 
der  Verseifung  des  Wachses  wurden  einer  systematisch  durchgeführten  f 
tionierten    Krystallisation    unterworfen    in    der    Art,    dafs    die    am    hoch 
schmelzenden    Fraktionen    aus    reinem    Petroläther    umkrystallisiert    wui 
während  zum  Umkrystallisieren  der  niedriger  schmelzenden  Produkte  in 
die  Mutterlauge  der  vorhergehenden  höher  schmelzenden  Substanz  verwi 
wurde.     Auf  diese  Weise  wurden  die   niedrig  schmelzenden  Körper  in 
letzten  Mutterlaugen  angehäuft,   während  in   den  ersten  Krystallisationen 
am  höchsten  schmelzenden  Bestandteile  auftraten.     Dieses  systematische 
krystallisieren  wurde  so  lange  fortgesetzt,   bis   die  Mutterlauge  der  beim 
kalten  abgeschiedenen  Krystalle  beim  Verdunsten  des  Petroläthers  ein  Pro< 
lieferte,    dessen    Schmelzpunkt   nicht   mehr    wesentlich    von    dem    der   zt 
erhaltenen    Krystalle    verschieden    war.     Sobald    dieser  Punkt    erreicht 
wurde  diese  Krystallisation  ftir  weitere  Verarbeitung  beiseite  gestellt  und 
dem  Umkrystallisieren  der  noch  nicht  so  weit  gereinigten  Mittelprodukte 
gefahren.    So  wurden  zuerst  drei  Hauptportionen  erhalten,  die  dann  ihrer 
in  derselben  Weise  weiter  behandelt  wurden.     Dadurch  wurde  aulser  vi 
anderen   ein  Produkt  erhalten,    dessen  Analyse  auf  einen   Kohlenwassei 
hinwies.     Bis    der  Schmelzpunkt  des  Auskrystaliisierten   und   der  beim 
dampfen  der  Mutterlauge  erhaltenen  Krystalle   übereinstimmte,   war  es 
nötig,  allein  dieses  Produkt  noch  dreizehnmal  umzukrystallisieren. 

Hierbei  übersehe  mau  aber  nicht,  dafs  in  den  Verdampfungsri 
stand  der  Mutterlauge  alle  Verunreinigimgen  des  Krystallisationsmii 
also  des  Alkohols,  Äthers,  Petroläthers  etc.  sich  anhäufen  werden  und 
Schmelzpunkt  herabdrücken.  Es  ist  deshalb,  wenn  man  sich  auf  d 
allein  untrügliche  Weise  von  der  Reiudarstellung  von  Körpern  d 
Umkrystallisieren  in  zuverläfsigster  Weise  überzeugen  will,  nötig,  die  Kry 
lisationsmittel  kurz  vor  dem  Gebrauch  noch  einmal  durch  Destillierei 
reinigen,  um  alle  nicht  flüchtigen  Rückstände  aus  ihnen  zu  entfernen. 

Hat  man  es  mit  krystallisierten  Körpern,   bei  denen  der  Schmelzp 
nicht  zur  Identifizierung  herangezogen  werden   kann,   so  wird  man  vieU« 
nach  ZiNOFFSKY   verfahren,    oder  wird    sich    für   den   betrefienden  Fall 
entsprechende  Methode  selbst  zurecht  legen  müssen. 

ZiNOFFSKY^  vermochte  nämlich  nur  so  die  Sicherheit  zu  erlangen, 
das  von   ihm   durch  Umkrystallisieren    gereinigte  Oxyhämoglobin   des  Pfi 
bluts  wirklich   ein  einheitlicher  Körper  sei,  dafs  er  feststellte,  dafs  der  Gh 
an  Eisen  im   trockenen  Rückstände  der  Mutterlauge  der  gleiche  wie  de 
den  getrockneten  Krystallen  war. 

Im  Anschluls  hieran  sei  gleich  folgendes  bemerkt.  Das  Oxyhämogl 
des    Pferdebluts,    des    Hundebluts    und    manchen    anderen    Bluts    ist    i 
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tA)enDiIing  schwer  kiystallisiert  zu  erhalteu  im  Gegensatz  zu  dem  mancher 
andere  Tierspezies ,  bei  der  es  die  gröfste  Mühe  verursacht.  Dahin  gehört 
du  des  Schweinebluts.  Hüfneb^  machte  nun  die  merkwürdige  Beobachtimgi 
d&b  auch  solches  frisch  definibrierte  Blut,  wenn  es  direkt  mit  dem  dritten 
Teil  einer  etwa  1  prozentigen  alkoholischen  Chinolinlösung  versetzt  und  dann  in 
ebe  Kältemischung  gestellt  wird,  nach  mehreren  Tagen  in  einen  dichten 
roten  Krystallbrei  von  Oxyhamoglobin  verwandelt  ist,  eine  Beobachtung,  die 
Ono  weiter  verfolgt  hat 

Kommt  man  zu  Körpern,  die  sich  überhaupt  nicht  umkrystallisieren 
lauen,  so  mufs  man  versuchen,  indem  man  von  ganz  reinen  Materialien  aus- 
^t,  sie  auch  ohne  dieses  Verfahren  sogleich  möglichst  analysenrein  zu 
erhalten.  Herth^  verfuhr  beispielsweise  so  bei  der  Synthese  des  Biguanids. 
Regeln  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  fiir  derartige  Fälle  aufstellen  zu 
irollen,  ist,  wie  aus  der  Aufgabe  an  sich  selbst  folgt,  unmöglich.  Hier  mufs 
in  jedem  Spezialfall  eine  spezielle  Methode  benutzt  werden. 


Krystallisation  nahestehender  Derivate. 

Aas  dem  bisher  Mitgeteilten  geht  zur  Genüge  der  grolse  Aufwand  an 
Mühe  und  Scharfsinn  hervor,  den  die  das  Gebiet  der  organischen  Chemie 
Ausbauenden  darauf  verwenden,  ihre  neu  gewonnenen  Präparate  in  den 
kmtallisierten  Zustand  überzufuhren.  Wollen  wir  offen  sein,  so  müssen  wir 
eingestehen,  dafs  die  Chemiker  bisher  mit  organischen  Körpern  nur  dann  sicher 
tu  arbeiten  verstehen,  wenn  sie  unzersetzt  flüchtig,  oder  an  und  für  sich,  bezw. 
in  Form  eines  nahestehenden  Derivates  krystallisiert  zu  erhalten  sind, 
woran  sich  als  drittes  zuverläfsiges  Verfahren  die  vorsichtige  fraktionierte 
Fällung'  reiht 

Nor  selten  ist  ein  nahestehendes  Derivat  eines  Körpers  so  leicht  zu 
1,  wie  es  Lieberbcann  und  Limpach^  zu  Gebote  stand,  als  sie  das 
Handelsäureanhydrid  nicht  in  analysenreiner  Form  zu  erhalten  vermochten. 
Sie  führten  es  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  in  mandelsaures  Salz 
über,  und  stellten  so  seine  Natur  fest.  Das  Reinigen  schwer  krystallisierender 
Körper  oder  ihre  Abscheidung  aus  Gemischen,  in  denen  andere  Bestandteile 
^  Krystallisation  verhindern,  durch  Überfuhren  in  ihnen  nahestehende,  gut 
bystallisierende  Verbindungen  durch  Acetylieren,  Beuzoylieren  u.  s.  f, 
erlangt  aber  eine  taglich  zunehmende  Vervollkommnung.  Es  scheint  jedoch 
^tiger,  es  im  Gregensatz  zur  vorigen  Auflage,  die  sich  an  dieser  Stelle  damit 
beschäftigte,  in  den  speziellen  Teil  hinüberzunehmen,  da  es  sich  jetzt  um 
v^t  mehr  rein  chemische  Methoden  aller  Art  als  vor  8  Jahren  handelt. 

Während  man  in  der  organischen  Chemie  also  schon  viele  Methoden 
^nt,  die  ganze  Klassen  schlecht  krystallisierender,  oder  sogar  flüssiger 
^örper,  z.  B.  Aldehyde  und  Ketone,  in  ihnen  nahestehende,  gut  krystiili- 
Herende  oder  unzersetzt  siedende  Derivate  überzufuhren  gestatten,  fehlt  diese 
Kenntnis  noch  ganz  in  der  Chemie  der  organisierten  Stoffe,  in  der  Chemie 
^^  Eiweifsstofie.      Aller    Wahrscheinlichkeit    nach    giebt    es    hier    derartige 
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Derivate  überhaupt  kaum.  Und  das  ist  es,  weshalb  die  Chemie  der  Eiweilf- 
stoffe  sich  noch  ganz  in  ihren  Anfangsstadien  befindet  Es  sind  noch  nicht 
einmal  irgendwelche  allgemeineren  Methoden  bekannt,  nach  denen  man  dien 
chemisch  rein  gewinnen  kann,  feststellen  kann,  dafs  die  nach  einem  bestimmtei 
Verfahren  gewonnenen  Produkte  wirklich  chemisch  einheitliche  Körper  sisl 

Schon  Berzelius^  beklagte  dies,  und  man  kann  nicht  sagen,  dab  ia 
der  Zwischenzeit  bahnbrechende  Fortschritte  von  allgemeiner  Anwendbaikait 
auf  diesem  Gebiete  gemacht  worden  wären.  Er  läfst  sich  darüber  so  aus:  ,JSm 
der  schwierigeren  Aufgaben  in  der  organischen  Chemie  ist  die  richtige  Kenntnis 
solcher  Veränderungen  in  organischen  Stoffen,  wobei  ohne  Dazwischentrefteo 
eines  anderen  Reagenz,  ohne  eintretende  Gasentwickelung  oder  Bildung  emei  - 
Niederschlages  ein  in  Wasser  aufgelöster  Stoff  allmählich  in  mehrere  ebenftlk 
lösliche  Materien  verwandelt  wird,  und  wobei  es  ein  blofser  Glückszufiül  v^ 
wenn  der  Chemiker  Mittel  zur  Trennung  dieser  neugebildeten  Stoffe  voneinaod« 
und  von  dem  noch  unveränderten  auffindet 

Das  Studium  unserer  derzeitigen  Litteratur  fuhrt  unwillkürlich  zur  Yeih 
tilierung  der  Frage,  weshalb  eine  so  groGse  Anzahl  der  Fachgenossen  —  ab- 
gesehen natürlich  von  den  für  die  Farbstoffchemie  und  auf  dem  Gebiete  der 
Synthese  der  Alkaloide  und  sonstiger  Pfianzenprodukte  etc.  thätigen  —  mA 
immer  noch  für  verpflichtet  erachtet,  nur  Produkte  und  Derivate  der  trockeiMB 
Destillation  der  Steinkohlen,  also  Herkömmlinge  einer  vor  unendlichen  2jeitiB 
dagewesenen  organischen  Welt,  die  nach  diesem  rohesten  Verfahren,  das  die 
Chemie  überhaupt  kennt,  gewonnen  sind,  in  den  Kreis  ihrer  Untersuohungeii 
zu  ziehen.     Viel  besser  wäre  es,  sollte  man  meinen,  wenn  sie  wieder  wie  n 
den    Zeiten    Liebios    der   lebenden    organischen    Welt,   die    für   sie  jetit  in 
chemischer    Beziehung   gar   nicht   existiert,    ihre    Aufmerksamkeit   zuwenden 
wollten,    hier    an    dem  Ausbau    der  Methoden    mitwirkten,    hier   ihre  Erfolge 
suchten,    die  kein  geringeres  Interesse  erregen  werden,  als  der  Aufbau  mög- 
liehst   vielgliedriger   Ringe    oder   Ringsysteme,    deren    ZusammenschweUrang 
etwa  durch  Stickstoffatome  bewirkt  ist    Als  Beispiele  für  die  glänzenden  & 
folge,  die  hier  zu    erzielen  sind,    sei    nur  an  die  jedem  Chemiker  gelaufigeai 
Arbeiten  Fischers  über  die  Zucker,  die  ihnen  meist  unbekannte  Arbeit  von 
SoHMiEDEBERG  Über  den  Knorpel,^  und  gar  an  die  Arbeit  Mieschebs'  über 
die  Lachsmilch  erinnert,    welche  zeigen,  wie  man   weit  schwierigerer  Auf- 
gaben als  sie  der  Aufbau  von  Ringsystemen  heutzutage  noch  bietet,  auf  rein 
chemischem  Wege  Herr  werden  kann. 

Das  Arbeiten   an  der  Aufklärung  der  Konstitution    von    der  Natur  ge- 
schaffener  organischer  Körper,    selbst   wenn  sie  krystallisieren,   ist»  wie  jeder 
bald    merkt,    der   sich    damit  beschäftigt,    auiserordentlich  viel  schwerer,   ab 
das  Weiterarbeiten    mit   ihren    trockenen  Destillationsprodukten,    für  das  die 
Vorarbeiten  durch  die  Thätigkeit  der  letzten  40  Jahre  gegeben  sind.     Aber 
diese  Arbeiten   der   letzten  40  Jahre   haben    auch    wieder  unsere  KenntxuMe 
nach  allen  Richtungen  hin  so  erweitert,   dafs    sie  ein  erfolgreicheres  ArbeitOB 
als  in  frühereu  Zeiten    auf  diesem    schwierigsten  Gebiete,    mit  dem  sich  die 
Chemie  für  alle  Zeiten  zu  beschäftigen  zu  liaben  wird,  erhoffen  lassen. 

»  Lehrbuch  d,  Chemie  B.  IV.  Abt.  I.  S.  671.  —    ^  A.  Pth.  28.  855. 
»  A.  Pth.  37.  100—155. 
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Aussalzen. 

Viele  Körper  fester  und  auch  flüssiger  Natur  können  aus  ihren  wässerigen 
löfimgen  nicht  nur  durch  Abdimsten  des  Wassers  oder  durch  Auskrystallisiren, 
indem  auch  dadurch  gewonnen  werden,  dafs  man  das  Wasser  durch  Zusätze 
1  eine  Flüssigkeit  verwandelt,  welche  jene  Körper  nicht  mehr  gelöst  zu  halten 
ermag.  Als  solche  Zugabe  dient  seit  alten  Zeiten  das  Kochsalz,  weshalb 
I»  ganxe  Verfahren  auch  kurzweg  Aussalzen  genannt  wird. 

Seine  älteste  Anwendung  ist  wohl  die  in  der  Seifenindustrie,  wo  es  vor 
1er  Zeit  der  Soda  dazu  diente,  das  mit  Pottasche  bereitete  fettsaure  Kalium 
n  die  harte  Seife  das  fettsaure  Natrium  umzuwandeln,  welche  im  Koch- 
MÜiwasser  so  wenig  löslich  ist,  dafs  sie  hernach  auf  der  Unterlauge  schwimmt. 
Sier  nimmt  es  aufser  dem  Aussalzen  auch  noch  an  sich  durch  seinen  Natrium- 
niiilt  am  Prozefs  teil.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  seiner  Zweitältesten  An- 
vendong.  Im  Jahre  1740  entdeckte  der  sächsische  Färber  Barth  die  Lös- 
lidikeit  des  Indigos  in  rauchender  Schwefelsäure,  und  weiter  die  Löslichkeit 
ler  neuen  Farbe  im  Wasser  im  Gegensatz  zum  Indigo  selbst.  Zur  Gewinnung 
iei  neuen  Farbstoffs  in  fester  Form  aus  seiner  Lösung  versetzte  er  die 
Findigkeit  mit  viel  Kochsalz,  worauf  sich  durch  das  Aussalzen  der  in  reinem 
^wnet  leicht  lösliche  Indigokarmin  (indigodisulfosaures  Natrium),  der  also  in 
Sabwaaser  kaum  löslich  ist,  abschied. 

Das  Aussalzen  der  Farbstoffe  fand  auch  sehr  früh  Eingang  in  die  Ani- 
in&rbenindustrie,  schon  1859  salzte  man  das  Fuchsin  aus  seinen  Lösungen 
HU,  und  heute  werden  eine  sehr  grofse  Zahl  von  Farben  auf  diesem  Wege 
D  festem  Zustande  abgeschieden,  wie  wir  im  speziellen  Teile  des  Buches  oft 
lenug  erfSahren  werden. 

Natürlich  braucht  man  sich  nicht  nur  an  Kochsalz  zu  halten,  sondern 
aon  durch  Zusatz  löslicherer  Salze  die  Wirkung  verstärken,  also  z.  B.  Koch- 
>h  und  Chlorzink  anwenden.  Auch  kann  man  von  vornherein  löslichere 
■tlte,  z.  B.  Chlorkalium,  benutzen.  Viel  gebraucht  wird  auch  Glaubersalz 
Ke  80  leicht  lösliche  Pottasche  vermag  sogar  aus  alkoholhaltigen  Lösungen 
CQ  Alkohol  abzuscheiden,  welcher,  wenn  man  genügend  von  ihr  zusetzt,  her- 
tdi  obenauf  schwimmt  Wenn  die  Beschaffenheit  einer  wässerigen  Lösung 
is 'Zugabe  von  Pottasche  zuläfst,  kann  man  die  Lösung  ja  nach  genügen- 
em  Zusatz  von  ihr  gradezu  mit  Alkohol  ausschütteln.  (Siehe  im  Abschnitt: 
^QMchütteln.) 

Auch  fraktioniertes  Aussalzen  ist  brauchbar,  in  der  Art  z.  B.,  dafs  man 
^  mausigen  Zusatz  Schmieren  auf  diese  Art  aus  Flüssigkeiten  fallt,  und 
^  darauf  erst  ansäuert  oder  alkalisch  macht,  und  ausäthert.  Man  gewinnt 
^  die  Säure  ^  oder  •  Base  gleich  in  verhältnismäfsig  reinem  Zustande. 

Aach  fallt  man  heifse  Lösungen'  mit  heifsem  Salzwasser,  da  Kochsalz 
I  in  heifsem  und  kaltem  Walser  fast  gleich  löslich  ist.  Man  könnte  für 
'ttem  Zweck  auch  das  nichtkrystallisierende  Chlorzink  anwenden,  während 
Uorkalium  z.  B.  ungeeignet  wäre. 

Auf  diese  Art  lassen  sich  natürlich  auch  Trennungen  durchfuhren,  die 
i^entlich  in  der  Chemie  der  Eiweifsstoffe  eine  grofse  Rolle  spielen.    So  kann 
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Krystallisation. 


Ammoniumsulfat  zur  TrenuuDg  von  Eiwei/sstoffen  von  Peptonen 
mosen  (das  sind  die  z.  B.  durch  Verdauung  oder  schweflige  Säure 
und  durch  kochendes  Wasser  nicht  mehr  koagulierbaren  Eifi 
dienen.  Denn  nur  die  eigentlichen  Eiweifsstofie  sind  in  einer 
Salz  gesättigten  Losung  unlöslich  und  fallen  daher  auf  seinen 
Viele  sehen  derartige  Trennungen,  die  in  der  Chemie  der  Eiwe 
geradezu  ausschlaggebende  Rolle  spielen,  als  quantitativ  an,  eine  . 
for  die  wohl  noch  keinem  einen  sicheren  Beweis  zu  fuhren  gelui 
soll  man  das  durch  Enzyme  oder  Säuren,  Alkalien,  sowie  Ob 
Wasser  aus  Albuminstoffen  beliebiger  Abstammung  dargestellte  ^ 
Gremenge  von  Albumose  und  Peptonen^  von  der  Albumose  voll 
freien  können,  wenn  man  das  Sättigen  einer  verdünnten  Lösung  dies« 
mit  schwefelsaurem  Ammonium  in  nacheinander  in  neutraler,  alk 
saurer.  Lösung  und  in  der  Siedehitze  mit  darauf  folgender  Abk 
nimmt  Auf  diese  Weise  soll  die  Abscheidung  der  Albumose 
Ammoniumsulfats,  die  sonst  nur  unvollkommen  ist,  eine  vollstäni 

Dagegen  kann  die  Methode  des  Aussalzens  natürlich  vor 
wendbar  sein,  wenn  die  Einheitlichkeit  der  ausge&llten  Substanz, 
auf  anderem  Wege  aus  der  betreffenden  Lösung  nur  sehr  schin 
stellbar  ist,  durch  nachheriges  Umkrystallisieren  erreicht  w< 
Baeyer'  löste  z.  B.  den  Amidoindigo  in  verdünnter  Salzsäure,  : 
mit  Soda  und  gewann  ihn  aus  der  Lösung  so  zurück,  dafs  er 
durch  Natriumacetat  wieder  ausfällte.  In  derselben  Weise  verfuhr 
Amidophtalsäureester.^ 

Im  vorangehenden  Abschnitt  hauptsächlich  besprochene  Kry 
mittel,  umkrystallisierte  Substanzen  u.  s.  w. 


Aceton  Ä  107,  125, 
Acetylafnidohenxotsäure 

8.  129. 
Äther  S.  107, 
Äthylbenxoat  S,  120, 
Albumose  S,  134, 
Aldoxime  8.  129. 
Alkohol  S.  110. 
Aüylalkohol  8.  112,  115. 
Ameisensäure  S.  119, 
Amylal  8,  105, 
Amylalkohol  8.  115. 
Anilin  8,  99,  105,  124. 
Anthraeen  8.  122. 
Axobenxol  8.  105. 

Bariumcholeinat  S.  113. 
Benxol  8.  115, 
Berberinchloroform  8.  117. 
Biguanid  8.  131. 
Bromhexahydrobepxoesäure 
8.  119. 


Carhaxol  8. 123. 
Chinaldin  8. 105. 
Chinolinlösung  8.  131. 
Chinondihydrokarbon- 

Säureester  8.  129. 
Chloroform  8.  116. 
Cholalsäure  8.  114. 
Ginchoninbromhydrat 

8.  115. 
Cinehonin  8.  117. 
Colchicin  8. 117. 
Conchairamin  8.  115. 
Gumol  8,  99. 
Gytistnbromhydrat  8.  113. 

Dehydrocholsäure  8.  -114. 
DigitaUn  8.128. 
Dimethylanilin  8.  105. 
Dimethylhomophtalimid 

8.  118. 
Dinitrodiaxoamidobenxol 

8.  120. 


Eiufeifsstoffe 
EpieMorhydri 
Essigsäure  S 
Eurhodol  8.  . 

I  Fluorindine  i 
;  Fluorwassersi 
;    Fuchsin  8.  l 

I  Qalle,  krystah 
I  Olyeerin  8.  J 
I    Glycocholsäur 

Häminehlorhi 
Hippursäure 
I    Hygrinsäure 

Indigkarmin 
I    IsobutykUkoho 

I 
I 

I  Kaliumnatrih 
,        8.  108. 
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Koff^Huulfat  &  114. 
KoUeiuäure  S.  128. 
Kreatininehlorxink   S,  127. 
Kreofol  S.  105. 
hnsol  S.  129. 

Lmm  &  114. 

Maliose  &  113. 
MeAenykUtoh^iam  uh- 

tokiol  S.  129. 
)Utk$hikokol  S.  109. 

Sa^takn  S.  117. 
Utrphiaxin  S.  117. 
Sartünchiorhydrai  S.  115. 
Naktmkuge  S.  130. 
yäroaüxannblau  S.  117. 
Kitroäikmdiphiaitd  S.  117. 
Sürobenioesäure  S.  129. 
Njtrobenxci  S.  99,  117. 
yitnmapktaeenehitwfi 

S.120. 
yüni^enol  S.  117. 


Nitrosodiniethylanilin 
S.  118. 

Ölsäure  S.  123. 
Oxyhämoglobin  S.  130. 

Paraffin  S.  105,  106.. 
Parahämoglobin  S.  114. 
Pepton  S.134. 
Petroleum  S.  123. 
Petroläther  S.  118,  127. 
Phenol  S.  99, 118. 
Propylidefieseigeäure- 

hromid  S.  129. 
Pseudoletücamlm  S.  109. 
Pyridin  S.  119. 

Salicylid  S.  116. 
Salpetereäitre  S.  105. 
Salzsäure  S.  107. 
Schiefsbaumwolle  S.  120. 
Schcefelkohlenstoff  S.  104. 

115,  119. 
Sciwrefelsäure  S.  107. 
Schueflige  Säure  S.  120. 


Seife  S.  133. 
Suecinylobemsteinsäure' 

ester  S.  129. 
Sulfoisophtalsäure  S.  107. 

Teeröl  S.  123. 
Terpentin  S.  105,  106. 
Tetrabromfnethylendihydro- 

benxoesäure  S.  119. 
Tetranitronaphtalin  S.  120. 
Thiophen  S.  116. 
Thiotolylhamstoff  S.  116. 
Toluol  S.  118,  119. 
Traubenzucker  S.  105. 
Trickinylmefhan  S.  118. 
Triphenylmethan  S.  116. 
Tropin  S.  116. 
Tyrosin  S.  114. 

Veratrin  S.  128. 

Walrat  S.  105. 
Wasser  S.  106. 

Xylol  S.  105. 


Lösnngs-  und  Verdünnungsmittel. 

Einflufs  der  Lösung.^-  und  Verdünnungsmittel 

Emflufg  der  Menge  des  Lösungsmittels. 

^^tungen  von  AlkalisaUen  als  Lösungsmittel. 

^raktionsmittel. 

^9^mi8ehe  Lösungsmittel  anorganischer  Salze. 

Gilt  in  der  Chemie  allgemein  der  Satz:  „corpora  non  agunt  nisi  fluida*', 
^  gilt  von  der  organischen  Chemie  anfserdem  im  besonderen:  Nur  bei 
Verwendung  richtiger  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel  sind  im 
^^gebenen  Falle  gute  Ausbeuten  erzielbar.  Unzählige  Arbeiten  haben 
^dier  unter  der  Unkenntnis  und  Vernachlafsigung  dieses  Grundsatzes  gelitten 
^  dnd  geradezu  gescheitert 

Die  nachfolgenden  Mitteilungen  werden  zur  Bestätigung  dieser  Behaup- 
^g  hinreichen.  Man  versäume  daher  in  den  vorkommenden  Fällen  nie, 
dttsem  scheinbar  so  nebensächlichen  Punkte  von  dem  Ingangsetzen  von 
^^eaktionen  in  Gegenwart  von  Lösungsmitteln  seine  ganze  Aufmerksamkeit 
^schenken.  Häufig  wird  alsdann  die  Wahl  des  richtigen  Mittels  durchaus 
^cine  schwierige  sein.  Liegt  es  doch  geradezu  auf  der  Hand,  dafs  wenn, 
^n  wir,   eine  Reaktion   sich   am  besten   um  80^  herum   vollzieht,    Benzol 
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ein  geeigneteres  Lösungs-  oder  Verdünnungsmittel  als   Äther   sein   wird,  ei 
Aber  so  einfach  liegen  die  Verhältnisse  natürlich  durchaus  nicht  immer. 

Es  ist  scheinbar  überflüssig  erinnern  zu  wollen,  dafs  das  zu  löseiM 
nicht  chemisch  auf  das  Lösungsmittel  einwirken  soll.  Wenn  auch  beabsid 
tigter  Weise  dieses  nicht  eintreten  wird,  kann  es  dennoch  unbeabsichtii 
vorkommen.  So  ist  Chloroform  ein  für  Phenylhydrazin  häufig  gebraucht« 
Lösungsmittel.  Arbeitet  man  solche  Lösung  aber  auf,  so  erhält  man,  weo 
auch  das  Chloroform  ganz  säuerfirei  war,  hernach  ein  wenig  salzsaures  Pheny 
hydrazin  in  gut  auegebildeten  Krystallen.  Grerade  dieses  hat  schon  zu  manche 
Irrtümern  geführt,  weil  Phenylhydrazin  doch  oft  zum  Nachweis  sehr  gerii^ 
Mengen  anderer  Körper  dient,  die  man  zu  dem  Zweck  mit  Chloroform  ausn 
schütteln  versucht,  worauf  man  zur  Lösung  Phenylhydrazin  setzt 

Weiter  sei  es  gestattet,  hier  schon  darauf  hinzuweisen,  dafs,  so  wie  da 
salpetrigsaure  Amyl  (Amylnitrit)  mit  seiner  leichten  Löslichkeit  in  Alkoho 
beim  Diazotieren  das  in  Alkohol  unlösliche  salpetrigsaure  Natrium  zu  v« 
treten  vermag,  vielleicht  in  vielen  Fällen  leicht  spaltbare  organische  Este 
die  Stelle  von  organischen  Salzen  der  betreffenden  Säure,  in  Gegenwart  vo; 
Lösungsmitteln,  zu  vertreten  vermögen,  wodurch  alles  Anorganische  bei  d€ 
vorzunehmenden  Reaktion  ausgeschlossen  wird.  Auf  den  Punkt  kommen  wi 
später  noch  zurück. 


Art  des  Lösungsmittels. 

Verfolgen  wir  einmal,  um  den  Wert  eines  richtigen  Losungsroittd 
kennen  zu  lernen,  den  Gedankengang  Traubs,  der  ihn  dahin  führte,  die  al 
solche  so  brauchbare  TiEMANN-KEiMERsche  Methode  zur  Synthese  aromatische 
Aldehyde,  die  in  der  von  jenen  angegebenen  Form  in  vielen  Fällen  du 
5^/0  Ausbeute  giebt,  mehr  als  20  Jahre  später  zu  einer  quantitativen  auszv 
gestalten. 

Es  war  also  Reimer  und  Tiemann  selbst,  sowie  Koppe  und  anderen 
gelungen,  mit  Hilfe  dieser  sogenannten  TiEMANN-REiMERschen  Reaktion  ein 
grofse  Anzahl  von  Aldehyden  synthetisch  herzustellen.  Sie  erhitzten  das 
die  Lösung  eines  Phenols  in  gewöhnlicher  Natronlauge  von  wechselnde! 
Gehalt  längere  Zeit  mit  Chloroform  am  Rückflufskühler  zum  Sieden.  Dal 
diese  Reaktion,  obgleich  sie  zu  technisch  höchst  wertvollen  Körpern  führe 
mufste,  technisch  un verwertbar  blieb,  lag  nun  nur  in  den  schlechten  Ausbeutet 
indem  neben  wenig  Aldehyd  in  der  Hauptsache  sich  stets  eine  groise  Meng 
harziger,  dunkelgeförbter  Produkte  bildeten. 

Dabei  waren  sich  die  Entdecker  über  den  Wert  der  etwaigen  technische 
Ausnutzung  von  vornherein  klar.  Denn  schon  1876  gaben  sie  in  ihrer  zweite 
Veröffentlichung  über  die  Reaktion  bekannt,^  dafs  sie  mittels  ihrer  soebe 
aufgefundenen  Methode  Vanillin  synthetisch  dargestellt  hätten,  und  dieses  wi 
die  erste  Synthese  desselben.  Den  Vorgang  giebt  folgende  Gleichung  wiedes 
wobei  als  Phenol  das  Oxymethylphenol,  d.  i.  Guajakol  angewendet  ist 
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+  3  NaOH  +  CHCI3  =  +3  NaCl  +  2  H,0. 

-O.CHa  L       .-O.CH, 


Technisch  brauchbar  wurde  diese  Methode  also  erst  viel  später  durch 
RAUB.^  Er  erkannte  die  Ursache  der  unbefriedigenden  Ausbeute  in  Folgendem, 
em  er  in  der  mitzuteilenden  Weise  abzuhelfen  wufste,  womit  denn  zugleich 
ie  zahbreichen,  in  der  Zwischenzeit  gefundenen  Synthesen  des  Vanillins  in 
Faktischer  Beziehung  auf  diesem  ältesten,  in  sinnentsprechender  Weise  aus- 
ebtateo  Wege  wohl  überholt  worden  sind. 

Er  fand  in  erster  Linie,  dafs  es  verfehlt  ist,  in  das  Reaktionsgemisch 
OD  Phenol,  Chloroform  und  Alkali  von  Anfang  an  einen  grofsen  Überschufs 
OD  Alkali  zu  bringen,  unter  dessen  Einflufs  ein  beträchtlicher  Teil  des  Alde- 
yds  verharzen  mufs,  weil  Aldehyd  doch  unter  diesen  Bedingungen  aUgemein 
or  Veriiarzung  neigen.  Dem  begegnete  er  dadurch,  dafs  eine  Lösung  des 
'iMiDoU  und  Chloroforms  zuerst  nur  mit  Wasser,  also  ganz  ohne  Alkali,  am 
lückflolskühler  zum  Sieden  gebracht  wurde.  Der  siedenden  Lösung  liefs  er 
ann  langsam  durch  einen  Tropfbrichter  die  vorgeschriebene  Menge  Lauge 
üffiefsen.  Das  Ergebnis  dieser  Modifikation  war  schon  ein  bedeutend  be- 
iedigenderes;  immerhin  bilden  sich  auch  hier  noch  beträchtliche  Mengen  von 
onkelrot  gefärbten  Harzen.  Es  war  also  auch  hier  noch  nicht  die  Ein- 
irkoDg  des  Alkalis  auf  die  schon  gebildeten  Aldehyde  vermieden. 

Weiter  ist,  wenn  man  darauf  aufmerksam  gemacht  wird,  nicht  schwer  einzu- 
ien,  dafs  ein  prompter  Reaktionsverlauf  bei  der  Schwerlöslichkeit  des  Chloro- 
«ms  and  der  ziemlich  grofsen  Beständigkeit  desselben  gegenüber  wässrigen 
«Qgen  nicht  denkbar  ist  Immer  wird  ein  Teil  des  Alkalis  zur  Verharzung 
irbraacht  werden,  sofern  er  nicht  zur  Reaktion  mit  Chloroform  günstigere 
flrhiltnisse  antrifil.  Auch  die  relativ  hohe  Siedetemperatur  des  Gemisches 
igt  —  bei  der  ausgesprochenen  Neigung  der  wässrigen  Alkalilaugen  zur 
berhitzong  —  viel  zur  Bildung  von  wertlosen  Nebenprodukten  bei.  Lifolge- 
Men  ersetzte  nun  TrAub  das  Wasser  als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel 
n&di  durch  Alkohol  und  die  gewöhnliche  Lauge  durch   eine  alkoholische. 

Der  Erfolg  entsprach  hierauf  den  Voraussetzungen.     Die  Reaktion  geht 

viel  kürzerer  Zeit  vor   sich,    die    resultierende  Lösung    ist   in   der   Regel 

uun  gelb,  selten  eine  Nuance  dunkler  geförbt,  und  das  daraus  abscheidbare 

Mhikt  besteht  fast  ausschliefslich  aus  Aldehyden  ohne  harzige  Beimengungen. 

Dieses  aufserordentlich  günstige  Resultat  ist  somit  lediglich  folgenden 
inatimden  zuzuschreiben: 

1.  Die  Verwendung  von  Alkohol  an  Stelle  von  Wasser  als  Lösungs- 
^  Verdünnungsmittel  begünstigt  die  leichtere  Zersetzung  des  die  Aldehyd- 
i^ippe  liefernden  Chloroforms,  und  gestattet  demnach  rascher  und  infolge 
tt  niedrigeren  Siedepunktes  bei  niedrigerer  Temperatur  zu  arbeiten,  als  dies  bei 
^iv€ndang  von  Wasser  möglich  ist 
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2.  Die  Anordnung,  die  alkoholische  Alkalilauge  in  dem  Mafsc 
Phenollösung  zuzuführen,  als  sie  zur  Zersetzung  des  Chloroforms  gebr 
wird,  bewirkt,  dafs  eine  Zersetzung  des  schon  gebildeten  Produkts  bezu 
noch  nicht  in  Reaktion  getretenen  Phenols,  das  doch  sehr  empfinc 
Nebengruppen  tragen  kann,  durch  das  Alkali  möglichst  vermieden  wird 

3.  Die  Alkalimenge  kann  jetzt  erheblich  vermindert  werden,  w 
Verminderung  in  ähnlichem  Sinne  wirkt. 

4.  Können  unter  den  neuen  Verhältnissen  nicht  nur  kleine  Qi 
täten  (ehemals^  durfte  eine  Menge  von  5g  Guajakol  nicht  übersch: 
werden),  sondern  auch  solche  von  mehreren  Kilogrammen  auf  einmal  in  A 
genommen  werden.  Als  Beispiel  sei  nun  die  erfolgreiche  Überfuhrung 
Guajakols  in  Metamethoxysalicylaldehyd  und  Vanillin  angeführt,  welche 
die  technische  Verwendung  der  abgeänderten  Methode  durch  Traub  sei 

10  kg  reines  Krystallguajakol  werden  in  der  zehnfachen  Menge  All 
von  95  "/o  gelöst  und  dann  mit  50  kg  Chloroform  versetzt  Die  JJt 
erwärmt  man  zunächst  am  Rückflufskühler  bis  fast  zum  Sieden.  Man 
nun  ohne  weitere  Wärmezufuhr  durch  eine  geeignete  Vorrichtung  eine 
holische  Lösung  von  25  kg  Kaliumhydrozyd  oder  der  äquivalenten  U 
Natriumhydroxyd  zufliefsen.  Sofort  beginnt  unter  Abscheidung  von  Cl 
eine  lebhafte  Reaktion,  das  Gemisch  kommt  ins  Sieden  und  verbleibt 
selbst  darin,  bis  die  gesamte  alkoholische  Lauge  zugeflossen  ist  Nach 
Ansäuren  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  der  Alkohol  mit  dem  i 
schüssigen  Chloroform  abdestilliert,  um  später  wieder  verwendet  zu  we 
Aus  dem  Destillationsrückstand  werden  Vanillin 


— O.CH, 

OH 
und  Metamethoxysalicylaldehyd 


OHC->^      J-O.CH, 
OH 

extrahiert,  worauf  sie  getrennt  und  gereinigt  werden.  Hierbei  zeigt  sich, 
unter  den  so  veränderten  Verhältnissen  dieser  AldehydgewinuungsmethoA 
Aldehydgruppe  bei  ihrem  Eintritt  in  das  Phenol  die  ParaStellung  gegei 
Orthostellung  bevorzugt,  was  im  angeführten  Falle  in  Rücksicht  darauf 
das  Vanillin  die  Para Verbindung  ist,  technisch  ganz  besonders  wertvol 
Das  folgende  Beispiel  zeigt  uns  die  Übertragung  eines  Oxydation 
fahren 8,  das  für  die  wässerigen  Lösungen  von  mittels  Essigsäure  in  lA 
gebrachten  Basen   durchaus    verwendbar  ist,   auf  in  Wasser    auch  in  ! 


»  B.  14.  2015. 


Loeoogs-  und  VerdünnuDgsmittel.  139 

r  Salze  unlöslicher,  aber  ersteren  hinsichtlich  ihrer  Struktur  nahestehender 
en.  Hierbei  kommt  an  Stelle  des  Wassers  Phenol  als  Lösungs-  und 
dünnongsmittel  zur  Anwendung,  welches  sich  als  brauchbar  erweist  Doch 
infhin  muTs  wieder  ein  anderes  Oxydationsmittel,  als  im  ursprünglichen 
ifahren  angewandt  werden.  Aber  die  Oxydation  der  in  wässeriger  Lösung 
it  im  gewünschten  Sinne  oxydierbaren  Basen  wird  nunmehr  erreicht. 

Durch  gemeinsame  Oxydation  gleicher  Moleküle  p-Amidodialkylanilin  ^  und 
imidodimethyl-p-toluidin  kann  man  nämlich  unter  Austritt  einer  Methylgruppe 
I  dem  o-Amidodimethyl-p-toluidin  wertvolle  Farbstoffe  gewinnen.  Die 
aktion  bietet  bei  im  Wasser  löslichen  Ausgangsmaterial  keine  Schwierigkeit 
IQ  oxydiert  z.  B.  19  Teile  c^,-€^2  Naphtylendiamin '  mit  15  Teilen  Amido- 
nethyl-p-toluidin  in  wässeriger  Lösung  mit  30  Teilen  Kaliumpyrochromat  und 
ngBaore,  filtriert  den  entstandenen  Niederschlag  ab  und  zerlegt  ihn  durch 
mtündiges  Kochen  mit  Salzsäure,  worauf  man  den  Farbstoff  mit  Kochsalz 
mtlzt  Anders  liegt  also  die  Sache,  wenn  die  eine  der  Komponenten  oder 
ade  in  Wasser  kaum  löslich  oder  ganz  unlöslich  sind,  wie  das  bei  den  Salzen 

»Tolyl-i^ififj'^^P^^y^^^^^^"^^'^^  ^^^  ^^^^  ^^'  ^^®^  Schwierigkeit  wurde  dann 
ndi  Anwendung  von  Phenol  als  Lösungsmittel  und  Braunstein  als  Oxy- 
itioDBmittel  behoben. 

Dadurch  gestaltet  sich  das  Verfahren  in  diesem  Falle  folgendermafsen : 
,5kgo-Amidodimethyl-p-toluidin,^  13  kg  c^^c^^-Naphtylendiamin,  12  kg  Koch- 
ds  nnd  17  kg  Braunstein  werden  in  einem  emaillierten ,  im  Wasserbade 
jeheoden,  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  innig  gemengt,  worauf  man  25  kg 
lieDoI  zusetzt  Die  Masse  ändert  bei  weiterem  Rühren  die  Farbe  und  wird 
shlieblich  rot  Man  heizt  nun  das  Wasserbad  an  und  rührt  noch  2  Stunden 
ei  80—90^.  Nach  beendeter  Farbstoff  bildung  löst  man  Phenol  und  Koch- 
&lz  in  wenig  warmen  Wasser  und  kocht  das  rohe  Reaktionsprodukt  mit  an- 
«sänertem  Wasser  wiederholt  aus,  worauf  man  aus  den  vereinigten  Filtraten 
Ol  Farbstoff  aussalzt 

Überhaupt  scheinen  dem  Phenol  als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel  so 
iele  gute  Eigenschaften  zuzukommen,  dafs  es  eine  weit  häufigere  Anwendung 
«rdient,  als  ihm  gegenwärtig  zu  Teil  wird. 

Während  bei  der  Einwirkung  von  Chloralhydrat  auf  Derivate  des  Anilins 
&nz  ungenügende  Ausbeuten  erhalten  werden,  werden  diese  nahezu  quanti- 
ttiv,  wenn  man  Phenol  als  Verdünnungsmittel  für  das  Anhydrid  desselben 
owendet  Löst  man  z.  B.*  14  Teile  Chloral  (Anhydrid)  in  9  Teilen  Phenol 
ad  läist  in  diese  Lösung  12  Teile  Dimethylanilin  einfliefsen,  so  kr}'8tallisiert 
ach  24  Stunden  das  Dimethylparaamidophenyloxytrichloräthan  in  reichlichster 
^Dge  aus. 

Nach  Einhorn*  wirken  a-Pikolin  und  Chloral  in  molekularer  Menge 
rekt  aufeinander  unter  Bildung  von  Pyridyltrichloroxypropan. 


+  HOC.  CGI,  = 
CH3 

N  N 


^CH,— CH.OH— CGI,. 
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Doch  tritt  derartige  Verharzung  ein,  dafs  infolgedessen  die  beabeichtjgte 
Weiterverarbeitung  dieses  Körpers  zur  Pyridylmilchsäure  hätte  unterbleäei 
müssen,  wenn  nicht  schliefslich  die  Gegenwart  eines  passenden  Verdunnangn- 
mittels,  als  welches  ihm  Amylacetat  diente,  die  Ausbeute  aus  100  g  Pikolii 
auf  mindestens  125  g  salzsaures  PyridyltrichloroxTpropan  gebacht  hätte.  50  com 
cf-Pikolin  und  45  ccm  Ghloral  wurden  dazu  in  175  ccm  Amylacetat  m 
Lösung  gebracht  und  in  einem  auf  140^ — 150^  erhitzten  Bade  10  Stundoi 
unter  Rückflufs  gebracht  Beim  Ausschütteln  der  erkalteten  Losung  mit  yv- 
dünnter  Salzsäure  ging  dann  das  Kondensationsprodukt  in  die  wässeiige 
Flüssigkeit  über. 

Ganz  aufserordentlich  viel  wird  als  Lösungsmittel  der  Eisessig  vw- 
wendet.  Aber  auch  die  gesamten  von  uns  als  Ausschüttelungsmittel  ge- 
nannten, sowie  ein  grofser  Teil  der  Krystallisationsmittel  dienen  dazu.  8o  gab 
Bischoff ^  zu  90  g  Methylmalonsäureester  120  ccm  Xylol,  und  erwärmte 
das  Gemisch  alsdann  mit  11,5  g  Natrium  am  Rückflufskühler,  und  das  gleidie 
Verdünnungsmittel  verwandte  Brühl  ^  nachdem  die  Einwirkung  von  Natrium 
auf  mit  Äther  oder  Toluol  verdünntes  Bomeol  sich  als  ungenügend  erwieeeo 
hatte.  Auch  verdünnte  letzterer ''^  /9-Methylamidokrotonsäureanilid  mit 
Benzoesäure ester,  als  es  zwecks  Benzoylierung  mit  Natronlauge  uiid 
Benzoylchlorid  durchgeschüttelt  werden  sollte. 

Phenanthren  giebt  nach  Zetter  ^  verschiedene  Bromderivate,  je  nadi- 
dem  die  Einwirkung  in  Schwefelkohlenstoff-  oder  Ätherlösung  statthat,  und 
Pikker'^  vermochte  mehrfach  gebromten  Aldehyd  nur  nach  Verdünnung  dei 
Ausgangsmaterials  mit  Essigester  zu  erhalten,  während  bei  Gegenwart  von 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorkohlenstoff  fafsbare  Produkte  nicht  zu  ersdeo 
waren. 

Hofmann  und  Geiger,  Martius,  sowie  Nietzky  hatten  das  Amido- 
azoparatoluol  vergeblich  aus  ParatoluidiD ,  welches  in  Alkohol  gelöst  war, 
darzustellen  versucht,  während  Nölting  und  Witt®,  indem  sie  die  Um- 
lagerung  des  Diazoamidoparatoluols  in  einer  Lösung  von  geschmolzenem 
Paratoluidin  vornahmen  (für  Diazoamidobenzol  war  schon  früher  Anilin  aiF 
gewandt  worden),  ohne  jede  Schwierigkeit  den  gesuchten  Amidoazokörper 
erhielten. 

Erwähnt  sei,  dafs  ToluoF  ein  passendes  Verdünnungsmittel  fiir  Phosphor- 
oxychlorid  ist. 

Eine  ganz  andere  Art  der  Verdünnung  ist  die  nicht  mehr  sehr  beliebte 
Zugabe  von  Sand,  Talkum,  Infusorienerde,  Kochsalz^  etc.  zu  FJüssigketten 
und  festen  Körpern.  Der  Infusorienerde  kommen  aber  oft  sehr  günstige 
Wirkungen  zu,  wie  wir  namentlich  beim  Sulfieren  erfahren  werden,  die  mit 
der  Verdünnung  als  solcher  nichts  zu  thun  haben,  sondern  wohl  auf  einer 
Oberflächenanziehung  beruhen. 

Heusler^  teilt  mit,  dafs  er,  nachdem  er,  um  aromatische  Diazoamido- 
verbindungen    ohne    Gefahr   einer    Explosion    zersetzen    zu  können,    anfiEuigs 
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trockeoen  Sand  als  Verdünnungsmittel  angewandt  hatte,  im  flüssigen 
Ptrtffin  ein  weit  bequemeres  Mittel  kennen  gelernt  habe.  Dbergiefst  man  z.  B. 
I^Ezoamidobenzol  oder  seine  Homologen  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Ge- 
wichtsmenge dieses  Materials,  so  löst  sich  beim  Erwärmen  die  Diazoamido- 
Torbindang  auf,  und  bei  weiterem  Erhitzen  findet  eine  durchaus  ruhige  Stick- 
stoffentwickelung statt 

8chlie(slich  mag  noch  erwähnt  sein,  dafs  manche  festen  Körper  beim 
Zusammenbringen  sich  gegenseitig  auch  ohne  Anwesenheit  von  Lösungsmitteln 
verflüssigen.  Reibt  man  z.  B.,  was  zuerst  Brown  beobachtet  hat,  gleiche 
Teile  Chloralhydrat  und  Kampfer  oder  Menthol  zusammen,  so  erhält  man  ein 
dickflässiges,  nicht  mehr  erstarrendes  Liquidum.^ 
t  Auch  teüt  Wallach^  mit,  dafs  2  von  ihm  dargestellte  isomere  Oxime, 

obwohl  jedes  für  sich  gut  krjstallisiert,  sich  beim  Zusammenreiben  alsbald 
verflüssigen  und  monatelang  öÜg  bleiben. 

Menge  des  Lösungsmittels. 

Wie  sehr  die  Menge  des  Lösungsmittels,  selbst  wenn  dieses  Wasser  ist, 
vorauf  im  allgemeinen  gewifs  nicht  Rücksicht  genommen  wird,  die  Ausbeute 
zu  beeinflussen  vermag,  zeigt  folgende  Ausbeuteverbesserung. 

Glykol    wird    seit    1880    allgemein    nach    der    bequemen    Methode    von 
Gbosheintz'    durch  Kochen   von  Äthylenbromid    mit  Pottaschelösimg   dar- 
gestellt, und  zwar  soll  man  nach  ihm  32  Teile  Bromid,  250  Teile  Pottasche  und 
350  Teile  Wasser   nehmen.     Wenn    die  Darstellung  auch    allen   ihr  voran- 
g^augenen  Verfahren   der  Glykolgewinnung  vorzuziehen   ist  und  so   zur  all- 
gemanen  Einführung  gelangte,  so  litt  doch  auch  sie  bis  1897  an  dem  Nach- 
teil  sehr  schlechter  Ausbeuten  und  blieb  Glykol  ein  ziemlich  kostbarer  Körper. 
Ja  diesem  Jahre  beseitigten  Hawarth  und  Perkin^  dann  diesen  Übelstand. 
Die  schlechten  Ausbeuten  der  Methode  sind  nämlich,  wie  sie  fanden,  die  Folge 
der  Flüchtigkeit   des    Glykols    mit  Wasserdämpfen.     Ihre    Modifikation    des 
Verfahrens  beruht  deshalb  darauf,  dafs  sie  in  einer  verhältnismäfsig  geringen 
Menge  Wasser  grofse  Mengen  Äthylenbromid  und  Kalium karbonat  sich  um- 
setzen lassen.     Sie  verfahren  dazu  so,  dafs  sie  zuerst  ganz  in  der  bisherigen 
Art  arbeiten,  und  dann,  nach  beendigter  Umsetzung,  also  wenn  das  Äthylen- 
bromid nach  längerem  Kochen  des  Gemischs  verschwunden  ist,  neue  Mengen 
von  Kaliumkarbonat  und  Äthylenbromid  zu  der  Glykol  enthaltenden  Flüssig- 
keit zufügen,   und  diese  Art  zu  arbeiten  längere   Zeit  fortsetzen.     Hat  sich 
die  Mischung  so  stark  mit  Kaliumbromid  gesättigt,   dais  es   beim  Erkalten 
aoskrystallisiert,  so  filtriert  man  einfach  von  dem  Salze  ab,  bevor  mau  neue 
Mengen  der  beiden  Reagentien  hinzufugt     Man  kann  nun  auf  diesem  Wege 
mit   1  1  Wasser  innerhalb   10 — 14  Tage  1  kg  Glykol  herstellen,   wobei   die 
Ausbeute  50 — 60  ^/^  der  theoretisch  an  ihm  möglichen  beträgt. 

Lösungen  anorganischer  und  organischer  Alkalisalze  als  Lösungsmittel. 

In  der  Färberei  ist  lange  bekannt  gewesen,  dafs  sich  manche  organischen 
Farbstoffe  in  Salzlösungen  auflösen,  die  sich  im  reinen  Wasser  kaum   oder 
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überhaupt  nicht  lösen.  So  löst  sich  Purpurin  (Triozyanthrachinon)  in  siedender 
Alaunlösung,  ja  sogar  die  im  Wasser  ganz  unlösliche  Thonerdeverbindmif 
des  Farbstoffs,  also  der  Lack  dieses  Farbstoffs,  löst  sich  in  siedender  AlauiH 
lösung.  Die  Löslichkeit  des  Purpurin  in  solchen  Lösungen  findet  man 
wieder  in  neueren  Patenten  dazu  benutzt,  es  aus  Gemischen  von  Farbstoffen 
zu  entfernen,  indem  die  ihm  beigemischten  Farbstoffe  diese  Löslichkeit  dann 
nicht  zeigen.  Auch  Scuunck  und  Homer ^  geben  an,  dafs  Purpurin  vom 
Alizarin  kaum  anders  als  durch  mehrmaliges  Umkrystallisieren  aus  heilsem 
Alaunwasser,  welches  Alizarin  kaum  löst,  getrennt  werden  kann. 

Ebenso  ist  kalt  gesättigte  Boraxlösung  Lösungsmittel  für  viele  flonct 
wasserunlöslichen  Farbstoffe. 

Hat  man  z.  £.  Sandelholz  mit  Wasser  ausgekocht,  um  ihm  die  Gerb- 
säure zu  entziehen,  so  zieht  die  Boraxlösung  nachher  den  Farbstoff,  der  dea 
Namen  Santalin  fuhrt,  völlig  aus.  Er  kann  dann  aus  dieser  Lösung  dureb 
Schwefelsäure  gefallt  werden.  Die  Untersuchungen  in  der  Hinsicht  rührea 
von  Palm  2  her. 

LiNK^  hat  wohl  zuerst  Seifenlösungen  zum  Lösen  von  Teerölen  benutst, 
denn  er  schlug  zur  Reinigung  des  Rohnaphtalins  schon  1885  vor,  dieses  in 
einem  mit  Rührwerk  versehenen  Apparat  längere  Zeit  bei  85^  mit  Seifen- 
lösung zu  behandeln,  wobei  sich  die  Masse  gröften teils  löst.  Letztere  wird 
in  grofsen  Gefafsen  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  50^  abgekühlt,  das  ans* 
geschiedene  centrifugiert  und  destilliert,  worauf  das  Naphtalin  nahezu  chemisch 
rein  übergeht  und  hernach  zu  einer  blendend  weifsen  Masse  erstarrt. 

Praktisch  wichtig  ward  femer,  dafs,  nachdem  Fränkel^  den  hohen 
Desinfektionswert  der  zu  jener  Zeit  für  im  Wasser  ganz  unlöslich  geltendeo 
Steinkohlenteerkresole  konstatiert  hatte,  die  Beobachtung  gemacht  wurde,  dab 
diese  Kresole  in  stark  alkalischen  Seifenlösungen  löslich  sind,  was  zur  H^ 
Stellung  von  Lysol,  ^  Kreolin,  Sapokarbol  etc.  führte. 

Die  Vermeidung  des  Nachteils  der  starken  Alkalität  der  Seifen lösungen 
ist  hernach  auch  erreicht  worden,  indem  es  sich  herausgestellt  hat,  dafs  die 
Kresolo  auch  mittels  salicylsauren  ^  oder  besser  kresotinsauren  Natriums  in 
neutrale  wässerige  Lösungen  zu  bringen  sind.  Das  SolveoF  ist  die  Lösung 
von  Kresoleu  in  kresotinsaurem  Natrium,  das  Solutol®  die  Lösung  von  Kresol 
in  Kresolnatrium.  In  ganz  besonderem  Mafse  sollen  aber  wässerige  Lösungen 
der  Alkalisalze  der  Phenylxylylätbansufosäuren  ^  die  Eigenschaften  haben, 
Teeröle,  sowie  Kresole   und  deren  Homologe  lösen  zu  können. 

Bei  der  vielfachen  Verwendung,  die  das  Phenylhydrazin  findet,  sei 
darauf  hingewiesen,  dafs  auch  diese  im  Wasser  doch  ganz  unlösliche  Ve^ 
bindung  zu  den  in  Salzlösungen  löslichen  gehört. 

So  teilt  Otto  ^^  mit,  dafs,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  nicht  zu  wenig 
naphtylsulfinsaurem  Alkali  Phenylhydrazin  fiigt,  sich  dieses  beim  Schütteln 
sofort  auflöst,  und  eine  Flüssigkeit  entsteht,  die  sich  in  jedem  Verhältnis 
mit  Phenylhydrazin  mischen  läfst.  Dieser  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  voq 
Wasser    kein    Phenylhydrazin    ausscheidet,     läfst     sich    das    PhenylhydraaD, 

»  B.  10.  551.    —    ^  Z.  A.  22.  324.    —    »  />.  R.-F,  35  UiS. 

*  Ze.iischr.  f,  Hygiene  6.  521.  —  •"  Ar.  1891.  197.  —  «  IK  R.-P.  57842. 

"  Deutsche  med.  Wochenschr.  18.  841.  —  "*  Pharmacent.  Cefitralhalie  34.  655. 

»  D.  R.  P.  72101.  —    »°  B.  27.  2131. 
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velches,  wenn  es  sich  in  Wasser  suspendiert  befindet,  leicht  mit  Äther  aus- 
gMchüUelt  werden  kann,  durch  diesen  nur  äulsert  schwer  wieder  entziehen. 
Gleiches  Verhalten  zeigt  Phenylhydrazin  gegenüber  Seifenlösungen  und  solchen 
von  salicylsaurem  Natrium.  Will  man  also  Phenylhydrazin  nicht  in  der  üb- 
lidieo  Weise  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  anwenden,  obgleich 
es  trotzdem  gelöst  sein  soll,  so  mag  man  auf  diesem  Wege  zu  läeinem  Ziele 
gelangen  können. 

Aach  viele  Eiweifsstoffe  sowohl  tierischen  wie  pflanzlichen  Ursprungs 
sind  in  reinem  Wasser  nicht  löslich,  können  aber  mittels  Kochsalzlösung  und 
ähnlichen  Salzlösungen  in  Lösung  gebracht  werden.  Von  all  diesen  Salz- 
löfiungen  scheint  nach  neueren  Erfahrungen  die  des  Natriumbisulfits  hervor- 
ragend brauchbar  zu  sein,  weil  es  besonders  aus  pflanzlichem  Rohmaterial 
Eiweifsstc^e  sehr  reichlich  extrahiert  Sollte  das  vielleicht  damit  zusammen- 
hängen, dafs  es  auf  die  in  den  Eiweifsstofien  anzimehmenden  Aldehydgruppen 
wirkt,  mdem  es  sich  an  diese  addiert,  und  so  wasserlösliche  Verbindungen 
von  ihm  mit  Eiweifs  entstehen? 

Es  sei  zum  SchluTs  darauf  hingewiesen,  dafs  diese  Verhältnisse  sich 
nicht  nur  bei  organischen  und  organisierten  Körpern  finden,  sondern  dafs 
ähnliches  von  der  anorganischen  Chemie  her  bekannt  ist.  Löst  sich  doch  das 
im  Wasser  unlösliche  Bleisulfat  reichlichst  in  Natriumacetatlösung. 


Weitere  ExtraktionsmitteL 


Nach  Beringer  ^  sind,  namentlich  zum  Extrahieren  von  Farbstoffen  aus 
Pflanzen,  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  wie  Alkohol,  Äther,  Aceton  oder 
Gemischen  wie  Wasser  und  Glycerin,  etc.  die  Ketone,  welche 
oberhalb    79®   sieden,  wie  Methylketon,  Äthylbutylketon ,  Va- 
leron  etc.  bei  weitem  überlegen. 

Eine  sehr  häufig  vorkommende  Aufgabe  ist  das  Extra- 
hieren von  Fett  aus  den  allerverschiedensten  Substanzen. 
Dabei  verfahrt  man  fast  immer  so,  dafs  das  Material  getrock- 
net, und  alsdann  in  irgend  einem  Apparat  mit  Äther  extrahiert 
wird.  Der  am  meisten  im  Gebrauch  befindliche  Extraktions- 
apparat ist  der  ganz  vorzügliche  von  Soxleht  angegebene, 
den  nebst  einem  Kugelkühler  die  Abbildung  zeigt.  Für  grössere 
Extraktionen  hatte  Verfasser  sich  ihn  aus  Kupfer  anfertigen 
lassen.  Er  hat  4 1  Fassungsraum  und  ist  innen  verzinnt. 
Seine  untere  Öffnung  wird,  ganz  wie  beim  gläsernen  Apparat, 
mittels  eines  Korkes  auf  einem  grofsen  Rundkolben  befestigt. 
Den  Verschlufs  bildet  ein  mit  fliegenden  Muttern  festziehbarer 
Deckel,  der  in  der  Mitte  eine  Öffnung  hat,  auf  die  ebenfalls 
mittels  Kork  ein  gewöhnlicher  Kühler  als  Rückflufsk übler  auf- 
gesetzt wird.  Damit  das  zu  extrahierende  Material  nicht  den 
Abflufs  verstopft,  kommt  auf  den  Boden  des  metallenen  Appa-  J}^'  ^^*  ^f ^^^^V 
rates  ein  Drahtnetz,  über  dieses  Watte,  und  dann  nochmals  ein  soxleht  mit 
Drahtnetz.     Zur  Vermeidung   des    Springen s    des    Glaskolbens      Kugelkuhler. 

»  D.  B.'P,  104 106. 
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während  des  langen  Erhitzens,  kommt  er  in  ein  Bad.  Als  Verfasser  so  isf 
einmal  einige  Kilo  Thee  mit  Wasser  extrahierte,  diente  als  Wärmequelle  m 
bei  170^  etwa  siedendes  Chlorcalciumbad,  mit  dessen  Hilfe  sich  ein  mäbe- 
loses,  tagelanges  Extrahieren  bewerkstelligen  liefs. 

Hinsichtlich  des  Extrahierens  von  Fett  ist  zu  bemerken,  dafs,  wenn  maa 
Fett  aus  Fleisch  etc.  quantitativ  extrahieren  will,  man  das  getrocknete  Fleisek 
mit  trockenem  Äther  ausziehen  mufs,  weil  nasser  Äther  auch  noch  mandiM 
andere  löst,  das  sonst  schliefslich  mitgewogen  wird.  In  solchen  Fallen  hafc 
man  dann  statt  der  Reinfett-  eine  „Rohfett"-Bestimmung  ^  gemacht. 

Das  absolut  quantitative  Extrahieren  von  völlig  trockenem  feingepulverten 
Fleisch,  Kasein  etc.  gelingt  übrigens  erfahrlmgsgemäfs  nicht  So  hat  Arqütin8CT* 
trockenes  Fleisch  oft  eine  Woche  mit  Äther  extrahiert  Zwar  erhält  man  bereits 
am  ersten  Tage  den  gröfsten  Teil  des  Fettes,  und  der  Ertrag  der  Extraklkn 
am  zweiten  Tage  beträgt  kaum  Y^^ — ^/j^  des  ersten,  doch  bleibt  auch  an 
dritten  und  vierten  Tage  nach  Abdunstung  des  Äthers  immer  etwas  Fett  in 
Rückstand,  welches  erst  am  fönfien  und  sechsten  Tage  wenige  Milligramm 
beträgt.  Dann  mufs  man  wohl  aufhören,  denn  auch  nach  noch  weiter  fiui^ 
gesetzter  Extraktion  gelang  es  nie,  den  Äther  frei  von  jeglichem  Rückstand 
zu  erhalten.  Verfasser  hat  die  gleiche  Erfahrung  mit  bestens  getrocknetem 
und  gepulvertem  Kasein  gemacht. 

Weit  vorteilhafter  als  den  bis  jetzt  fast  allein  in  Verwendung  befindlidhn 
Äther  wird  man  aber  für  alle  nicht  quantitativen  Fettextraktionen  das  Acetoa 
benutzen.  Lassen  wir  den  Patentinhaber  Viss'  selbst  die  Gründe  daib 
angeben.  Er  weist  darauf  hin,  dafs,  während  das  Entfetten  und  Entwiaien 
von  Stoffen  meist  so  erfolgt,  dafs  man  den  Stoffen  erst  das  Wasser  mittab 
Alkohol  und  dann  das  Fett  mit  Äther  entzieht,  man  sich  deshalb  hierzu  vid 
besser  des  Acetons  bedient,  weil  man  dann  statt  zweier  Lösungsmittel  nur 
eins  braucht. 

Dabei  bietet  die  Benutzung  des  Alkohols  noch  den  Nachteil,  dafs  die 
Wiedergewinnung  eines  hochprozentigen  Spiritus,  wie  er  für  die  Entwäasenmg 
unbedingte  Notwendigkeit  ist,  hernach  nicht  diu*ch  einfache  Destillation  sondan 
nur  unter  Verwendung  eines  Rektifikationsapparats  erreichbar  ist  Im  Lahon^ 
torium  mufs  die  Kalkmethode  heran. 

Aceton  dagegen  mischt  sich  mit  Wasser,  ist  gleichzeitig  ein  ausgezeichnelei 
Fettlösungsmittel,  imd  kann  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  durch  eine  ein- 
fache Destillation  in  einem  Zustande  zurückgewonnen  werden,  der  seine  so- 
fortige Wiederverwendung  zum  Entwässern  und  Entfetten  gestattet 

Demnach  gestaltet  sich  die  Entwässerung  und  Entfettung  von  ESweib* 
Stoffen  z.  B.  nach  Viss  derart,  dafs  man  frischgefälltes  und  abfilteiiertet 
Kasein  in  einen  Extraktionsapparat  bringt,  in  dem  das  Casem  so  lange  mit 
Aceton  warm  oder  kalt  extrahiert  wird,  bis  eine  Probe  fettfrei  ist,  und  nur 
noch  einen  geringen  Wassergehalt  zeigt  Wer  wie  Verfasser  solches  fiisdh 
gefüllte  Kasein  öfters  nach  der  bisherigen  Methode  mit  Alkohol  und  Äther 
zu  entwässern  und  zu  entfetten  gehabt  hat,  wird  die  Neuerung  ganz  la 
würdigen  wissen. 


»  Z.  B,  35.  566.    —    2  p   ^^    55    35^,    _    s  jj    ^.p^  98911.  (1898). 
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Organische  Lösungsmittel  und  anorganische  Körper. 

Häufig  hat  man  Lösungen  anorganischer  Körper  auf  organische 
Flüssigkeiten  namentlich  alkoholische  Lösungen,  wirken  zu  lassen. 

Mau  wähle,  wenn  es  sich  um  anorganische  Salze  handelt,  da  ihre 
wässerigen  Lösungen  meist  zu  schlechten  Ausbeuten  Veranlassung  geben, 
hiemi  womöglich  solche  Salze,  die  in  Alkohol  löslich  sind. 

Statt  Brom-  oder  Jodkalium  nehme   man  das  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Bnmi-  oder   Jodnatrium.     Für   Sulfocyankalium    bietet   das  in  Alkohol  sehr 
locht  lösliche   von    Tbcherniac^    zuerst    empfohlene  Baryumsalz  einen  treff- 
lichen Ersatz.     Auch  Chlorkupfer,    Chlorblei  und  essigsaures  Blei  sind  z.  B. 
m  Alkohol  gut  löslich,  und  Gabriel'  reinigte  unreines  Äthylmercaptophtalimid 
so,  dafs  er  zur  heifsen  alkoholischen  Lösung  eine  heifse  alkoholische  Lösung 
vm  Bleizucker,   welche  mit  etwas  Eisessig  geklärt  war,  gab,  worauf  die  un- 
lösliclie  Mercaptan-Bleiverbindung    ausfiel.     Eine    den  erwähnten   Salzen  ent- 
^irediende    Cjanverbindung   zur  Vertretung    des    Cyankaliums    scheint  nicht 
hebumt  zu  sein;  vielleicht  eignet  sich  das  kaum  untersuchte  Cyancalcium  dazu. 
Kinne  beobachtete^  bei  der  Darstellung  von  Cyanallyl  aus  Jodallyl  und 
Cfankalium,    dafs    bei  Anwendung   von  Äthylalkohol    als  Verdünnungsmittel 
«De  Verbindung   von  Cyanallyl    mit  Alkohol  CgHgCN -{- C^H^O  sich  bildet, 
tddbe  als  solche  bei  173 — 174^  siedet.    Als  er  Allylalkohol  nahm,  entstand 
CyijCN-j-SCjHgO,  eine  Beobachtung,  die  bis  jetzt  ganz  vereinzelt  geblieben 
20  sein  scheint. 

Schon  im  Eingange  dieses  Abschnitts  wies  Verfasser  darauf  hin,  dafs 
es  vielleicht  in  manchen  Fällen  möglich  ist,  das  anorganische  Salz  einer  Säure 
jarch  einen  leicht  spaltbaren  Ester  derselben  zu  ersetzen,  wie  es  sich  bei 
1er  Darstellung  von  Diazokörpem  der  Fettreihe  (siehe  dort)  mit  Amylnitrit 
n  alkoholischen  Lösungen  doch  ganz  vortrefflich  bewährt.  Abgesehen  von 
iiesem  Falle  ist  das  Feld  noch  als  so  gut  wie  ganz  unangebaut  zu  be- 
rächten.  Aber  Versuche,  ob  sich  nicht  auf  diesem  Wege  manches  erreichen 
tt&t,  was  jetzt  Schwierigkeiten  macht,  mögen  doch  nicht  unlohnend  sein. 

Weiter  war  schon  im  Kapitel  Krystallisation  die  Rede  davon,  dafs 
ifethylalkohol  im  grofsen  Ganzen  als  Lösungsmittel  in  der  Mitte  zwischen 
rVasser  und  gewöhnlichem  Äthylalkohol  steht,  und  so  ist  Methylalkohol,  wenn 
^ang  anorganischer  Salze  in  Betracht  kommt,  meist  weit  geeigneter 
Js  Äthylalkohol.  Schon  Seite  110  finden  wir  die  Zahlen  angegeben, 
reiche  zeigen,  wie  viel  besser  er  Ammoniak,  Cyankalium,  Jodkalium,  Queck- 
tlbercyanid  löst,  und  gerade  seine  bessere  Lösungsiahigkeit  für  Cyankalium 
chdnt  mir  für  die  Herstellung  vieler  Cyanide,  die  durch  Umsetzung  der  be- 
«treffenden  Bromverbindungen  mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  er- 
bigt, von  grofsem  Literesse.  Wir  fahren  hier  nun  in  den  Angaben  Lobry 
>E  Brüyns,*  den  Methylalkohol  betreffend,  fort. 

Die  Löslichkeit  von  Natrium  in  Methylalkohol,  oder  genauer  ausgedrückt 
'on  Natrium methylat  in  ihm  ist  erheblich  gröfser,  als  jene  von  Natriumäthylat 
n  Äthylalkohol.  Man  kann  mit  Methylalkohol  bequem  Lösungen  bekommen, 
(reiche  0,1  bis  0,125  g  Natrium  im  ccm  enthalten.    Die  methylalkoholischen 


>  B.  16.  348.    —    *  B.  24.  1112.    —    ^  B.  6.  389.    —    *  B.  26.  268. 
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Lösungen,  selbst  wenn  sie  sehr  konzentriert  sind,  haben  vor  den  äthylalkoho- 
lischen  auch  den  grofsen  Vorzug,  dafs  sie  sich  an  der  Luft  nicht  braunem 
Doch  mufs  hierzu  bei  der  Darstellung  das  Berühren  mit  organischen  Eörpen 
z.  B.  Korken,  vermieden  werden.  Der  Methylalkohol  mufs  beim  Zufügen  da 
Natriums  erst  abgekühlt,  später  erwärmt  werden.  Solche  Lösungen  sind  daim 
nach  6  Monaten  noch  unverändert,  selbst  ihr  Titer  zeigt  nach  dieser  Zeit 
noch  keine  Abweichung. 

Aus  dem  verschiedenen  Verhalten  der  zwei  konzentrierten  Alkylatlösungea 
dem  Sauerstoff  der  Luft  gegenüber  geht  hervor,  dafs  Natriumäthjlat  leichte 
oxydiert  wird,  (sein  Alkoholgehalt  leichter  in  Aldehyd  übergeht),  dafs  es  aba 
stärker  reduzierende  Eigenschaft  besitzt  als  Natriummethylat,  was  bei  der 
Reduktion  von  Nitroverbindungen  von  Interesse  ist 

Während  Chlor  auf  Äthylalkohol  aufs  heftigste  einwirkt,  indem  bon 
Einleiten  in  50  ccm  von  ihm  die  Temperatur  nach  9  Minuten  seinen  Siede- 
punkt erreichte,  war  die  des  Methvlalkohols  nach  12  Minuten  erst  um  8^ 
gestiegen.     Methylalkohol  löst  bei  o"^^  27  7^  ^ei  — 11,5<^  42  ^/^  Chlor. 

Fügt  man  zu  10  ccm  Äthylalkohol  0,5 — 1  ccm  Brom,  so  treten  starke 
Erwärmung  und  Aldehydgeruch  auf  Beim  Methylalkohol  ist  unter  gleicheik 
Umständen  keine  Einwirkung  bemerkbar.  Man  kann  auch  gröfsere  Mengen 
Brom  zu  Methylalkohol  giefsen,  wenn  man  nur  für  Abkühlung  Sorge  tragt. 
Eine  Mischung,  die  61,7  ^/q  Brom  enthielt,  zeigte  nach  78  Tagen  noch 
einen  Gehalt  von  57  ^/^  Brom. 

Jod  wird  von  beiden  Alkoholen  in  ziemlich  gleichen  Mengen  gelöst. 
Es  wirkt  auf  Äthylalkohol  langsam,  auf  Methylalkohol  nicht  me&bar  ein. 

Die  Hygroskopizität  des  Methylalkohols  ist  etwas  gröber  als  die  des 
Äthylalkohols.  Unter  gleichen  Bedingungen  waren  an  der  Luft  150  ccm 
Methylalkohol  in  24  Stunden  bis  auf  73  verdunstet  und  hatten  4,5  g  Wasser 
absorbiert  Von  150  ccm  Äthylalkohol  waren  noch  105  vorhanden,  weldie 
3,4  g  Wasser  enthielten. 

Indem  Methylalkohol  auch  Hydroxylaminchlorhydrat  löst,  kamen  Bax* 
BERGER  und  Renaud^  folgender  Art  zu  einer  Lösung  von  freiem  Hydro- 
xylamin  in  ihm.  Sie  lösten  nämlich  3,55  g  scharfgetrocknetes  Hydroxylamin- 
chlorhydrat in  wenig  Methylalkohol,  und  gaben  zur  Lösung  unter  Eiskühlong 
eine  konzentrierte  methylalkoholische  Lösung  von  Natiiummethylat,  welche 
aus  3,7  g  Metall  hergestellt  war. 

Im  vorangehenden  Abschnitte  besprochene  Lösungsmittel  etc.  und  gelöste 
Substanzen  etc. 


Aceton  S.  144, 
Äther  S.  140. 
Äthylalkoliol  S,  145. 
Alaunlösung  S.  142. 
Aldehyde^  aroinat.  S.  136. 
Alixarin  S.  142. 
Amidoaxotoluol  S.  140. 
AmidodtalkylaniUn  S.  1H9. 
Amidodimeth  tfltoluidin 
S.  139. 


Amylaceiat  S.  14(f. 
Aniylnitrit  S.  136. 
Anilin  S.  139. 

Ban'umsulfoeyanat  S.  145. 
Benxoesäureester  S.  140. 
Bleiacetat  S.  145. 
Bleichland  S.  145. 
Boraxlös  14  ng  S.  142. 
Borneol  S.^  140. 


Bromnatrium  S,  145. 

Chloralhydrat  S,  139. 
Chlorkohknstoff  S.  140. 
Chloroform  8,136. 

Diaxoamidotoluol  S.  140. 

Eisessig  S.  140. 
Essiqester  S.  140. 


»  ß.  28.  1683. 
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Eiweifs  8. 143, 

Fat  8, 143,  ' 

7\Mk  S,  144. 

OiM  8.  141, 
öittjokä  8,  136. 

Hyärtnoflamin  S.  146, 

Jnfworimerde  S.  140, 
Jodmirwm  S,  145, 

Kunn  8, 144. 
Kmpker  8. 141, 
Knolm  8  142, 
Kmol  8  142. 
K»p{mkSond  S,  145, 

Lmmg  von 
Nairwmkresoiinat  S.  142. 
h'otriumnaphtyUulfinat 

8142. 
yokiimmlicylat  S.  142. 


NcttriumpJienylxylyl- 
ätkansulfonat  8.  142. 
Lysol  S,  142, 

Menthol  S.  141. 
Methylalkohol  S,  145, 
Methylamidokrotonsäure- 

anilid  S.  140, 
Methylmalonsäureester 

S.  140. 
Methoopybenxaldehyd  S.  138. 

Naphtalin  S.  142. 
Naphtylendiamin  S.  139. 
Nairiumlnsulfit  S.  143. 
Natriurnnttthylat  S,  145. 
Natriumnitrit  S,  136, 

Oxime  8,  141. 

Paraffin  8,  141. 


Pltenanthren  8.  140. 
Phmol  8. 138. 
Phenylhydraxin  8,  136. 
Pikolin  8.139. 
Purpurin  8.  142, 
Pyridyltrichlorid  8. 139, 

8and  8.  140. 
8andelholx  8.  142. 
8antalin  8.  142. 
8chu;efelkohlenstoff  8. 140. 
8eifenlÖsung  8.  142, 

Talkum  8.  140. 
Teeröle  8.  142. 
Toluidin  8.  140. 
Tolylnaph  tylendiamin 
8.  139. 

VaniUin  8,  137. 

Xylol  8.  140. 


Molekulargewichtsbestimmungen. 

Ortmdlagen  der  Methoden. 
Anmemhmg  der  verschiedenen  Methoden. 
Verfahren  von  Hofmann:   Anwendung  der  Luftleere. 
yerfahren  von   V.  Meyer:  Luftverdrängung. 
Verfahren  von  Beckmann:  a)  Oefriermethode. 

b)  8iedemethode. 

Man  fuhrt  zur  Zeit  Molekulargewichtsbestimmungeu  aus: 

a)  mittels  Bestimmung  des  spezifischen   Gewichts    der  Körper  im  Gas- 
zustände (ehemals  Dampfdichtebestimmung  genannt). 

b)  mittels  der  Methode  der  Gefrierpunktsemiedrigung. 

c)  mittels  der  Methode  der  Siedepunktserhöhuug. 

Von  den  zahlreichen  Ausfuhrungsarten,  die  für  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte,  also  der  Methode  a,  im  Laufe  der  Jahre  angegeben  worden 
sind,  fuhren  wir  nur  noch  die  zwei  an,  welche  in  ihrer  Art  nicht  mehr 
nbertrofien  worden  sind,  nämlich  die  HoFMANNsche,  die  mit  der  Toricelli- 
schen  Lehre  zu  arbeiten  gestattet,  und  das  Victor  MEYERsche  Luftverdrän- 
gungsverfahren.  Weitere  Methoden  kommen  gegenwärtig  nicht  mehr  in  Be- 
tracht, und  wenn  wir  in  der  vorigen  Auflage  noch  drei  andere,  im  AnschluTs 
an  die  damaligen  Anschauungen  von  Victor  Meyer  ^  über  diesen  Punkt 
wiedergegeben  haben,  so  können  wir  diese  nunmehr  fortlassen. 


»  B.  15.  2777. 
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Die  Grundlagen  der  drei  Methoden. 

a)  Die  GaBdichtebestiinmuDgsverfahren  geben  auf  das  BoYLE-MARiOTiEsdie 
Gesetz  zurück.     Diesem  zufolge  verhalten  sich  alle  Gase  gegen  Temperator 
und  Druck  gleich.     Das  ist  nur  verständlich,   wenn  in  gleichen  Haumteika 
aller  Gase  gleich  viele  Moleküle  vorhanden  sind.     Folglich  findet  man  das 
Molekulargewicht   aller   unzersetzt   gasförmigen    Substanzen,   wenn    man  das 
spezifische  Gewicht  ihrer  Gase  mit  dem  des  Wasserstoffgases,  dessen  Gewiditt 
man  gleich  1  setzt,  vergleicht.     Da  aber,  wenn  man  das  spezifische  Grewidifc 
des  Wasserstofigases  gleich  1  setzt,  sein  Molekulargewicht  gleich  2  ist,  wdl 
das  Molekül  Wasserstoff*  aus  zwei  einzelnen  Atomen  H  besteht,  mub  num« 
um  die  Molekulargewichte  vergleichen  zu  können,  die  durch  Vergleichung  mift 
dem  Wasserstoffgas  gefundenen   spezifischen  Gerichte  der  Gase  mit  2  multi- 
plizieren.  Die  spezifischen  Gewichte  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  konstantem 
Gase  findet  man  ganz  einfach  durch  direkte  Wägung,  mit  der  also,  wenn 
man  sie  mit  2   multipliziert,  auch   zugleich  ihr  Molekulargewicht  festgestellt 
ist.     Da  wir  aber  keine  Wagen  besitzen,   welche  heifse,   mit  den  Gasen  ier 
betreffenden  Substanzen  gefüllte  Gefafse  direkt  zu  wägen  gestatten,   so  mub 
für    alle    bei    gewöhnlicher   Temperatur   nicht  gasförmigen  Körper,    die   aber 
durch  Erwärmen  unzersetzt  in   den  gasförmigen  Zustand   übergeführt  weidea 
können,   die   direkte  Wägung  durch  etwas  anderes  ersetzt  werden.     Diesem 
Zwecke  dienen  somit  die  gesamten  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden  der 
Dampfdichte,   welche  allesamt    das    durch    direkte   Wägung   im   Gaszustande 
nicht   feststellbare    spezifische    Gewicht   der   Substanzen  durch   Rechnung  n 
finden  ermöglichen. 

b  u.  c)  Die  Möglichkeit  der  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Gefrier^ 
puuktserniedrigung  oder  Siedepunktserhöhung  beruht  auf  dem  „osmotisoheii 
Druck'';  nämlich  darauf,  dafs  in  einem  Lösungsmittel  befindliche  Moleküle 
einer  gelösten  Substanz  das  Bestreben  haben,  sich  in  dem  Lösungsmittel  gans 
gleichmäfsig  zu  verteilen,  gerade  so,  wie  sich  Gase  in  dem  Räume,  in  dem 
sie  sich  befinden,  völlig  gleichmäfsig  ausbreiten,  so  dafs  die  Gröfse  der 
Moleküle  hinsichtlich  des  osmotischen  Drucks  keine  Rolle  spielt ,  sondenn 
liierfür  nur  ihre  Anzahl  in  Betracht  kommt 

Die  Gefrierpunktsmethode  gründet  sich  nun  speziell  auf  Folgendem: 
Erstens  gefrieren  Lösungen  bei  niedrigerer  Temperatur  als  das  Lösungsmittel 
für  sich  allein  gefriert.  Zweitens  entspricht  die  durch  die  gelöste  Substani 
herbeigefiilirte  Gefrierpuuktsemiedrigung  genau  der  Konzentration  der  Lösung. 
Drittens  wird  der  Ge&ierpunkt  eines  Lösungsmittels  durch  eine  bestimmte 
Anzahl  gelöster  Moleküle  um  den  gleichen  Betrag  herabgedrückt,  ganz  gleidi 
wie  diese  Moleküle  an  sich  beschaffen  sein  mögen,  ganz  gleich  also,  um  es 
anders  auszudrücken,  welche  Substanz  auch  iu  Lösung  gebracht  ist  Es 
ist  wohl  kaum  nötig  hervorzuheben,  dafs  mit  diesem  Lösen  keine  chemische 
Einwirkung  der  Substanzen  aufeinander  verbunden  sein  darf. 

Die  Siedepunk tsmethode  beruht  auf  den  gleichen,  soeben  für  die 
Gefrierpunktsniethode  mitgeteilten  Prinzipien,  nur  iu  entsprechender  Weise  auf 
sie  übeilragen.  Also  erstens  sieden  Lösungen  höher  als  das  lösende 
Mittel  allein  siedet.  Zweitens  entspricht  die  durch  die  gelöste  Substanz 
herbeigeführte    Siedepuuktserhöhung    genau    der    Konzentration    der    Lösung. 
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DiitteoB  wild   der   Siedeponkt    eines   Löflungsmittels    durch    eine   beBtimmt 
Aouhl  gelöster  Holekfile  um  den   gleichen  Betrag  erhfiht  ganz  unabhängi 
TOD  der  Befluh Offenheit  dieser 
Moltköle  an  sich. 


der  Meflioden. 

Von  den  5  Methoden,  die 
wir  nunmehr  beschreiben  wer- 
den, iit  ohne  Zweifel  das 
EonuKxsche  Verfahren  das 
kompliiierteate,  aber  es  erfor- 
dert guu  wie  das  recht  bequeme 
TCO  VicTOE  Meter  sehr 
wenig  Substanz.  Beide  haben 
da  grofsen  Nachteil,  über- 
bnpt  nnr  fux  tmzersetzt  flüch- 
ägi  ESiper  branchbar  zu  sein, 
wilnend  die  6«&ier-  und 
SiedeponktHmethod^i  nur  die 
L^ilichkdc  des  zu  unter- 
iDcbenden  Körpen  in  einem 
!äi  ihn  indifierenten  Lösungs- 
mittel verlangen. 

Die  Siedemethode  hat  vor 
der  Ge&iermethode  den  Vor- 
lag, daa  in  kalten  Lösungs- 
mitteln XU  schwer  lösliche  Sub- 
Rtanien  sich  nach  ihr  noch  oft 
mühelofl  untetsucben  lassen. 
Weil  aber  die  Siedepunkts- 
konstanten  kleiner  sind  als 
die  GefrierpunktskouBtantec, 
geben  bei  ihr  die  ungenauen 
Ablemngen  am  Thermometer 
xa  gröfseren  Ungenauigkuteu 
Vwaolaasung,  als  hü  der  Qe- 
friermeUiode.  Letat«re  wird 
deshalb  fiir  schon  in  der  Kalt«  im  Lösungsmittel  leicht  lösliche  Substanzen 
wo  gröfsere  Genauigkeit  notwendig  ist,  in  Anwendung  bleiben,  wenn  auch  ihr« 
AoafuhruDg  mehr  AnfmerkBamkcit  als  die  Siederaethode  erfordert. 

Methode  von  A.  W.  Hoftnann' 
zur  Gasdichtebestimmung  im  luftverdünnten  Räume. 

Man    füllt  eine  etwa  1   m  lange  G1a»TÖhre,    deren    eines  Ende   man   voi 
der  Lampe  zugeechmolzen  hat,  mit  Quecksilber,   stülpt  äie  unter  Quecksilbei 

>  R.  1.  198  n.  B.  1304. 
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um,  80  dafs  man  in  der  Röhre  einen  luftleeren  Raum  von  etwa  25  cm  In 
und  bestimmt  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  in  dem  Rohre  über  dem  Spie| 
des  Quecksilbers  in  der  Wanne  als  Barometerstand.  Dabei  ist  vorausgeset 
dafs,  wie  es  das  Verfahren  durchaus  verlangt»  Röhre  sowohl  wie  QueduiU 
völlig  rein  ^  und  trocken  sind.  Alsdann  bringt  man  die  abgewogene  Subita 
in  einem  kleinen  Fläschchen  in  die  Röhre,  in  der  das  Fläschchen  in  die  Hö 
steigt,  und  umgiebt  diese  mit  einem  Mantel,  welcher  oben  in  ein  red 
winkelig  abgebogenes  Rohr  endigt.  Der  Dampf  der  als  Heizflüssigk 
dienenden  Materialien  tritt  unten  ein  (Fig.  73),  und  was  sich  kondensic 
läuft  in  den  Siedekolben  zurück:  etwaige  Dämpfe  können  oben  durch  c 
Rohr  entweichen.  Sobald  die  Substanz  in  den  gasformigen  Zustand  übeige 
drückt  sie  das  Niveau  des  Quecksilbers  herab.  Nachdem  dieses  statioi 
geworden  ist,  stellt  man  das  Pendelkathetometer  ein  und  klebt,  der  EinsteUn 
entsprechend,  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  und  der  Entfernung  < 
Glasmantels,  einen  Papierstreifen  auf  die  Glasröhre.  Man  hat  auf  die  Wc 
das  Volum  bestimmt,  welches  der  Dampf  am  Schlüsse  des  Versuchs  einnal 
um  dieses  Volumen  in  Kubikcentimetem  zu  wissen,  hat  man  die  Röhre  i 
noch  bis  zur  Marke  mit  Quecksilber  zu  füllen  und  das  so  erhaltene  Qu» 
silbervolum  auf  einer  Wage,  welche  noch  ein  halbes  Gramm  angidbt, 
wägen.  Der  Quotient  des  Gewichts  in  Grammen  durch  das  Volumgewi 
des  Quecksilbers  giebt  das  Volum  in  Kubikcentimetem. 

Die  Höhe  der  Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  des  in  der  Sdi 
befindlichen  Quecksilbers  ist  bestimmt,  und  das  bei  der  Temperatur  i 
Heizdampfes  festgestellte  Volumen  wird  auf  0^  und  760  mm  Barometersta 
umgerechnet.  Dies  geschieht  nach  folgender  Formel,  welche  das  spezi&c 
Gewicht  des  Dampfes  auf  Wasserstoff  gleich  1  berechnet  angiebt 

^    "60  (1  +  0,00365  i')p 


5  = 


r.  0,0012934./? 

b  (  h' 


1  +  0,00018  t 

Es  ist  hierbei 


b_  ,  b_ \ 

l'-f  0,00018  r""     1+0,00018^    "*"*/ 


D  =  das  gesuchte  spezifische  Gewicht. 

V  =^  das  Volumen  des  Dampfes  bei  t\ 

t  =z  die  Zimmertemperatur. 

t'  =  die  Dampftemperatur. 

i'  =  die  mittlere  Temperatur  der  kalten  nicht  vom  Dampf  bespülM 

Quecksilbersäule. 
p  ==  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
h  =  der  auf  0^  reduzierte  Barometerstand. 
b'  =3  Höhe  der  Quecksilbersäule  unterhalb  des  Dampfmantels. 
b"=  Höhe    der    Quecksilbersäule    innerhalb    des  Dampfmantels  b 

der  Versuchstemperatur  /'. 
a  =  Spannkraft  des   Quecksilberdampfes   bei  der  Dampftemperab 

0,00018  ist  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Quecksilbers. 

^  Quecksilher  reinigt  man  am  bequemsten  durch  Destillation  im  luftleeren  Bmm 
iu  dem  von  Kebsten,  Zettschrift  für  In^rumentenkunde,  1888.  186.  angt^C^eben 
Apparate. 
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Spannkraft  des  Quecksilberdampfes   in  Millimetern 

(nach  Regnault). 


Temp. 

Spannkr. 

Temp. 

Spanukr. 

Temp. 

Spanukr. 

lOO*» 

0,75 

180« 

11,00 

260° 

96,73 

120<* 

1.53 

200<' 

19,90 

280° 

155,17 

HO*» 

3,06 

220° 

34,70 

300° 

242,15 

1600 

5,90 

240° 

58,82 

320° 

368,73 

Methode  von  Viktor  Meyer 
zur  Gasdichtebestimmung  durch  Luftverdrängung. 

Denkt  man  sich^  ein  Geföfs  von  der  in  der  Fig.  74  wiedergegebenen 
Form  mit  ungefähr  100  com  Inhalt  durch  einen  stets  bis  zu  derselben  Tiefe 
einzatreibenden  Kautschukpfropfen,  an  dessen  Stelle  später  ein  Hahn  ge- 
treten ist,  verschlossen,  in  den  Dampf  einer  siedenden  Flüssigkeit,  oder  wenn 
es  sich  mn  sehr  hohe  Temperaturen  handelt,  in  ein  Metallbad  getaucht,  so 
wird  nach  einiger  Zeit  der  Erhitzung  die  Temperatur  konstant  werden. 
Ea  wird  also  aus  der  Abflufsröhre  a  bei  f  keine  Luft  mehr  austreten,  was 
leicht  daran  zu  erkennen  ist,  dafs  über  der  in  einer  Wanne  unter  Wasser 
befindlichen  Öffnung  f  keine  Blasen  mehr  aufsteigen.  Wird  alsdann  über  f 
eine  mit  Wasser  gefüllte  graduierte  Röhre  gestülpt,  der  Hahn  d  geöffnet,  die 
abgewogene  Substanz  hineingeworfen  und  d  schnell  wieder  verschlossen,  so  wird, 
Yorauggesetzt  dafs  die  Temperatur  hoch  genug  ist,  die  Substanz  verdampfen 
nnd  eine  ihrem  Dampfvolum  entsprechende  Luftmenge  bei  /*  austreten,  die 
mit  der  geteilten  Röhre  gemessen  werden  kann.  Damit  das  herabfallende 
Substanzfläschchen  den  Boden  des  Luftgefafses  nicht  zertrümmere,  ist  der- 
selbe mit  etwas  Sand  oder  Asbest  bedeckt.  Ist  die  Menge  der  Substanz  so 
Ueb,  dafs  der  Dampf  nur  den  unteren  Teil  des  Gefäfses  erfüllt,  und  geht 
<iie  Verdampfung  sehr  schnell  vor  sich,  so  wird  der  durch  die  Diffusion  des 
Dampfes  entstehende  Fehler  sehr  gering  werden. 

Der  spezielle  Apparat^  hat  dann  folgende  Form  erhalten.  Das  Gas- 
cotbindungsrohr  a  ist  so  eng  wie  möglich  gewählt  worden.  Sein  Durch- 
messer betragt  1  mm,  seine  Länge  140  mm.  Die  Substanzmenge  wird  so 
gewäblt,  dafs  ihr  Dampf  weniger  als  die  Hälfte  vom  Rauminhalt  des  Glas- 
^parats  h  einnimmt.  Dieser  letztere  besteht  aus  einem  cylindrischeu  Geföfs 
von  ca.  100  com  Inhalt  imd  200  mm  Höhe,  an  welches  ein  Glasrohr  von 
6"0  mm  Länge  und  4 — 6  mm  lichter  Weite  angeschmolzen  ist.  In  einer 
Höhe  von  500  mm  ist  das  enge  Gasentbindungsrohr  a  angeschmolzen. 
Arbeitet  man  bei  Temperaturen  bis  zum  Siedepunkt  des  Diphenylamins  (310% 
^  wird  das  Gefafs  in  einen  Glaskolben  eingehängt,  dessen  Kugel  etwa 
^*'  ccm  fa&t,  und  dessen  Hals  ca.  520  mm  Länge  und  40  mm  Durchmesser 
^  Als  Heizflüssigkeiten  dienen  auch  hier:  Wasser,  Toluol  (Sdp.  111°), 
Xylol  (Sdp.  140«),  Anilin  (Sdp.  183^^),  Äthylbenzoat  (Sdp.  213%  Amylbenzoat 
(%  262*»),  a-Naphthylamin  (Sdp.  300*^)  und  Diphenylamin  (Sdp.  310*^). 
Ke  Körper  brauchen  übrigens  nicht  rein  zu  sein,  da  beim  Kochen  unter 
Rückflufs  ja  auch  Gemische  konstante  Siedetemperatur  annehmen,  und  der 
Grad  dieser  bei  der  Rechnung  nicht  in  Betracht  kommt 


*  B.  11.  1867.    —    »  Ä  11.  2254. 
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Für  Temperaturen  über  310**  hält  mau  eiserne,  unteu  zugesc 
Röhren  (Gasröhren)  aU  Dampfmäntel  vorrätig,'  in  welchem  etwas  Ai 
(Sdp.  335"),  Antrachinon  (Sdp.  368'^  und  Schwefel  (Sdp.  444'») 
allemal  parat  gehalten  werden.  Für  noch  höhere  Temperatur  (518 
eine  Eisenröhre  mit  Phosphorpentaaulfi 
ohes  man,  weil  es  nicht  luflbeständig  ist 
mäfsig  frisch  bereitet,  indem  man  rote 
phor  und  Schwefel  im  Verhältnis  vo 
5  Gerichts  teilen  zusammenschmilzt  und  ' 
dukt  ohne  Reinigung  verwendet. 

Für  noch  höhere  Temperaturen,  t 
bei  organischen  Substanzen  wohl  kat 
kommen  werden,  dient  ein  Bad  von  g 
zenem  Blei.» 

Die  Ausführung  der  Dampf  dicht 
muDg  beginnt  damit,  das  Glasgeiafs  b, 
Inhalt  nicht  bekannt  zu  sein  braucht, 
Dampfmantel  einzufuhren.  Auf  dem  B( 
'Gefafsee  hat  man,  wie  bereits  erwähn' 
Asbest,  Sand  oder  wohl  auch  Quecksi 
bracht.  Das  Entbindungsrohr  a  läiät 
einer  Wanne  unter  Wasser  münden,  d: 
Ofinung  des  Glasapparats  trägt  als  V 
die  MAULM.^NN'sche  Fallvorrichtung,* 
darinbesteht,  dafs  sich  oben  im  Hf 
Apparats,  wenige  Centimeter  unter  dem 
ein  Glaebahn  mit  sehr  weiter  Durob 
befindet,  welche  das  Eimerchen  bequem  j 
kann.  In  den  kleinen  Raum  zwischen  ( 
und  ötopfen  wird  die  abgewogene  Substi 
dem  Konstant  werden  der  Temperatur  { 
und  durch  Drehung  des  Hahnes  wird 
dafs  sie  in  das  Gelafs  stürzt.  Darau 
man  sogleich  eine  bereits  in  der  Wan; 
stehende,  mit  Wasser  gefüllte  graduiert 
!  för  Stick  Stoffbestimmungen  die 
die  Mündung  des  Entbindungsrohrs.  Ni 
'/f  Minute  verdampft  die  Substanz  unc 
in  raschem  Strome  eine  ihrem  Dampfvolum  entsprechende  Luftmeng 
Röhre.  Sobald  keine  Luftblasen  mehr  auftreten,  öffnet  man  den 
stellt  die  Mefsröhre  in  einen  geräumigen,  mit  Wasser  gefüllten  Cyli 
dafs  das  Niveau  innerhalb  und  anfserlialb  des  Rohrs  gteicli  steht,  li 
einiger  Zeit  das  Luftvolumen  ab,  notiert  Biirometerstand  und  Tempet 
Wassers  im  Cylinder,  und  hat  nun  alle  Daten  zur  Berechnung  der 
die  sich  aus  der  Formel 

'  B.  n.  1335. 

'  Die  Verwendung  des  Pliospliürpeiitasiilfids  fiir  Danipfilichtebestimmiini 
schon  vou  HmoBP  [Pogg.  Ann.   126.  Ili3)  lier. 
•  B.   11.  2255.    —    '  Z.  P.   I.   157. 
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^        ^  (1  +  0,009665  0.587780 
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€rgiebt 

Es  ist  hierbei: 

S  =  Grewicht  der  angewandten  Substanz. 
B  =  der  auf  0^  reduzierte  Barometerstand. 
w  =  Tension  des  Wasaerdampfs  bei  der  Temperatur  t. 
V  =»  das  gemessene  Luftvolum. 

t  s=3  die  Temperatur  des  Zimmers  bezw.  des  Wassers  im  Cylinder. 
Das  Abwägen  der  zu  untersuchenden  Körper  geschieht  in  Eimerchen; 
feste  Sabstanzen  bringt  man  in  die  Form  von  Stabchen,  die  man  ohne  An- 
wendung eines  Gefafses  in  den  Apparat  stürzen  lafst  Ihre  Bereitung  gelingt 
bei  schmelzbaren  Substanzen  mit  grofser  Leichtigkeit  folgendermafsen:^  Man 
bringt  die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem  Schälchen  zum  Schmelzen 
und  sangt  von  der  geschmolzenen  Masse  in  einer  ca.  2  mm  weiten  und  6  cm 
langen  Glasröhre  so  viel  auf,  dafs  dieselbe  etwa  ^/^  damit  gefüllt  ist.  lu 
der  kalten  Glasröhre  erstarrt  die  flüssige  Masse  meist  sehr  rasch  und  haftet, 
wenn  gänzlich  fest  geworden,  nur  noch  an  einzelnen  Stellen  des  Glases, 
fiew^  man  nun  ein  solches  Röhrchen  über  einer  kleinen  Flamme  hin  und 
ber,  d&fs  die  im  Innern  befindliche  Substanz  nur  an  den  Stellen,  an  welchen 
sie  das  Glas  berührt,  eben  zu  schmelzen  beginnt,  so  läfst  sich  mittels  eines 
Drahtes  ohne  Schwierigkeit  die  ganze  Masse  in  Form  eines  gleich  dicken 
Stäbchens  aus  der  Röhre  hinausschieben.  Die  Anwendung  derartiger  Stäb- 
chen empfiehlt  V.  Meter  wegen  der  überaus  grofsen  Bequemlichkeit  beim 
infbewahren,  beim  Abwägen  und  beim  Einfuhren  in  den  Dampfdichte- 
bestimmungsapparat  ganz  allgemein.  Man  verwendet  höchstens  0,1  g  Sub- 
stanz, dandt  ihr  Dampf  sicher  weniger  als  50  ccm  betragt. 

Bei  Körpern,  auf  welche  Sauerstoff  einwirkt,  füllt  man  das  Gefafs  /> 
(Fig.  74)  vor  dem  Versuche  an  Stelle  der  Luft  mit  trockenem  Stickstoff, 
welchen  man  mittels  einer  Glasröhre,  die  bis  auf  den  Boden  des  GefaGses 
leicht,  bis  zur  völligen  Verdrängung  der  Luft  einleitet;  oder  man  bedient  sich 
solcher  GefaGse,  welche  ein  in  der  abgebildeten  Art  angeschmolzenes  Glasrohr  ^ 
tragen,  das  den  Stickstofi*  vom  Boden  aus  einzuleiten  gestattet. 

Zur  Darstellung  von  sehr  reinem  Stickstoff  in  grofsen  Mengen  verfahrt 
man  nach  Berthelot  und  Recoura^  am  besten  so,  dafis  man  den  Sauer- 
stoff der  Luft  zunächst  durch  metallisches  Kupfer  und  Ammoniak  und  hernach 
TÖlUg  durch  Kupferchlorür  absorbiert  Solcher  Stickstoff  wird  durch  den 
elektriechen  Funken  in  keiner  Weise  beeinflusst 


Methoden  von  Beckmann  zur  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der 

Gefriermethode  und  nach  der  Siedemethode. 

Das  Thermometer. 

Für  beide  Bestimmungsarten  werden  besondere,  von  Beckmann  für  den 
Zweck  angegebene  Thermometer  verwendet.  Sie  gestatten,  sie  für  jede  Tem- 
peratur, die  bei  diesen  Bestimmungen  vorkommt,  benutzen  zu  können.    Dabei 

»  Ä  23.  133.    —    *  B,  21.  688.    —    »  B.  26.  H  173. 
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umfafst  die  eigentliche  Teilung  nur  etwa  5  bis  6  Grade,  die  ihrerseits  in  hau- 
dertstel  Grade  geteilt  sind.     Da  die  Länge  jedes  Grades  etwa  4  cm  betrifti 
80  kann  man,  indem   man  die  Skala  mit  der  Lupe  abliest,  noch  die  zehntel 
der    hundertstel    Grade    ablesen,    und    so    ein    tausendstel    Grad    noch  mit 
Sicherheit    schätzen.      Erreicht    wird    dieses    dadurch,    daGs    oben    über  der 
Kapillare  ein  birnförmiges  Gefafs  angeschmolzen  ist,  in  dem  sich  etwas  übor- 
schüssiges    Quecksilber   befindet,    wie    wir   es   auf  der  Abbildung  75  sehai. 
Den  in   der  Erweiterung   befindlichen  Quecksilbervorrat  kann  man  nach  Be- 
lieben   mit    dem    Quecksilberfaden    der   Kapillare   vereinigen    oder  von  ihm 
ti'ennen.     Sei  der  Schmelzpunkt  des  Lösungsmittels  t^,  der  Wert  in  Graden 
der  Erweiterung  a=^^  und  der  Punkt  Skala,  auf  den  man  das  Thermometer 
einzustellen  wünscht  =^',    so  erwärme  man  das  Thermometer  in  einem  Bade 
von  der  Temperatur  ^  -|-  ^  -|-  i**,  und  klopfe  das  herausfallende  Quecksilber  ab. 

Der  Quecksilbervorrat  in  dem  Thermometer  ist  so  grofs,  dab 
davon  beim  Eintauchen  in  das  Eis  die  Kapillare  bis  zum  oberen 
Teil  der  Skala  gefüllt  wird.     Gesetzt  nun,    man    wolle  Geftkr- 
punktsbestimmungen    in    Eisessig    ausführen,    so    muGs   so  vid 
^\  Quecksilber  aus  der  Kapillare  entfernt  werden,  daGs  bei  16^  und 

M  darunter  Ablesungen  gemacht  werden  können.     Zu  dem  Behnfe 

H  taucht  man  das  Instrument  in  Wasser  von  17 — 18^,  und  bcUmh 

y  dert  darauf  das  aus  der  Kapillare  ausgetretene  Quecksilber  dnidi 

^  einen    kurzen   Stofs  nach  abwärts   auf  den  Boden   des  Reserft- 

W  gefafses.     Beim  Abkühlen    wird    nun    die   Temperatur   auf  der 

f  J  Skala    ablesbar   werden,    wenn   nicht,    wird    das    Abschleuden 

I  wiederholt.      War  zuviel  Quecksilber  entfernt^   so  lafst  sich  der 

V  Schaden  schnell  wieder  gut  machen,  indem  man  durch  leichtes 

\  seitliches   Anklopfen   an   das  Reservegefafs  Quecksilbertröpfehen 

t  in  die  Nähe  der  Kapillare  verspritzt  und  diese  mit  dem  dozdi 

Wärme  überzutreibenden  Quecksilberfaden  zusammenfliessen  labt. 
Flg.  75.  BirD-  ^j^  derselbe  beim  Abkühlen  die  gewünschte  Länge  zeigt  Die 
serve^efifsd^  Vereinigung  des  jijesamten  Quecksilbervorrats  geschieht  leicht» 
Thermometera.    indem  man  das  Thermometer  umkehrt,  etwas  Quecksilber  in  das 

Reservegeföfs  treten  läfst  und  nun  schwach  nach  unten  aufetölst. 
Ein  Zurückfallen  des  abgetrennten  Quecksilbers  ist  bei  der  getroffenen  An- 
ordnung ausgeschlossen,  aber  auch  ein  Loslösen  des  Quecksilbers  von  der 
Kapillare,  wenn  es  teilweise  in  das  Reservegefafs  übergetreten  ist,  findet  beiiii 
Arbeiten  niemals  statt.  Man  kann  also  auch  etwaige  schwerlösliche  Köiper 
sonder  Bedenken  ohne  Entfernung  des  Thermometers  durch  höheres  Erwärmen 
und  Rühren  in  Lösung  bringen. 

Damit  das  Thermometer  bei  Temperaturen  von  100^  und  darüber  sich 
von  Unregelmässigkeiten  dauernd  frei  halte,  mufs  nach  späteren  weiteren  An* 
gaben  Beckmanns^  bei  der  Herstellung  das  Quecksilber  aufs  Sorgfältigste 
ausgekocht  und  die  Luft  so  weit  als  irgend  möglich  entfernt  werden.  Die 
von  GöTZE-Leipzig  gefertigten  Instrumente  waren  nach  mehrjährigem  Gebrauch 
bei  den  verschiedensten  Temperaturen  noch  fehlerfrei.  Nebenstehend  ist  die 
von  Beckmann  zuletzt  angegebene  für  Siedepunkts-  und  Gefrierpunktsbestim- 
mungen  Verweuduu;^  findende  spezielle  Form  abgebildet. 


^  Z.  P.  15.  672. 


MolekulargewicktsbestiininuDgen. 


15( 


Über  die   Handhabung  dieser   Thermometer  sagt  er  weiter 
Folgendes.    Das  Quecksilber  kann  aus  dem  Hauptgefafs  in  das 
Seiervegefafs  durch  Erwärmen  im  Dampf  des  Losungsmittels,  in 
mxm  Ölbad  oder  auch,  mit  einiger  Vorsicht,  über  fireier  Flamme 
gebracht  werden.     Um   das  in  den  oberen  Teil  des  Beservege- 
fuees  übergetretene  Quecksilber  von   der  Kapillare  abzusohleu- 
derD|  klopft  man  das  mit  der  einen  Hand  in  der  Mitte  gefafste 
Thermometer  mit  dem   oberen,    das    Keservegefafs  enthaltenden 
Ende  leicht  gegen  die  andere  Hand.     So  wenig  empfindlich  das 
an  der  Kapillare   hangende  Quecksilber  gegen  Aufstofsen  des 
lostnimeDtes   in  senkrechter  Kichtung  ist,   so  leicht  gelingt  es 
durch  Anklopfen  Quecksilber  abzulösen.     Steht  beim  folgenden 
Erhitzen  auf  den  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  der  Kapillar- 
&den  nicht   an  der  gewünschten  Stelle  der  Skala,  so  wird  ent- 
weder au&  neue  Quecksilber  abgeschleudert  oder  davon  dadurch 
in  die  Kapillare  zurückgeführt,  dafs  man  durch  Anklopfen  ein 
geeignet  grofses  Quecksilbertröpfchen    an    die   Kapillare    bringt 
und  durch  Erwärmen  des  Hauptgefafses  eine  Vereinigung  seines 
Quecksilbers    mit   dem    an   der  Kapillare    befindlichen   bewirkt. 
SeUiefslich   nimmt   man  gewöhnlich  alle  im  Keservegefafs  etwa 
▼erspritzten   Tröpfchen   Quecksilber  mit  der  am  Boden  .  befind- 
lichen Masse  desselben  auf. 

Aufser  durch  Erwärmen  kann  das  Quecksilber  auch  da- 
durch in  das  Keservegefafs  übergeführt  werden,  dafs  man  das 
Thermometer  umkehrt  und  dessen  Metallkappe  so  lange  leicht 
nach  unten  aofstofst,  bis  sich  im  Hauptgefafs  das  Quecksilber 
an  einer  Stelle  von  der  Glaswand  ablöst  und  so  weit  in  die 
Kapillare  getrieben  wird,  dafs  es  darin  von  selbst  weiter  abwärts 
flie&L  Beläfst  man  das  Thermometer  in  dieser  Stellung,  so 
füllt  sich  schliefslich  das  Keservegefafs  vollkommen.  Kehrt  man 
darauf  mit  der  Vorsicht,  dafs  Quecksilber  nicht  von  der  Kapil- 
lare abfiUlt,  das  Thermometer  um,  so  fliefst  das  Quecksilber 
aus  dem  Keservegefafs  wieder  ab.  Soll  also  Quecksilber  aus 
dem  Reservege&fs  entfernt  werden,  so  braucht  man  nur  durch 
Umkehren  und  Abfliefsenlassen  von  Quecksilber  aus  dem  Haupt- 
gefiÜB  das  Metall  mit  dem  an  die  Kapillare  geschleuderten  Teil 
desselben  zu  vereinigen  und  sodann  das  Thermometer  wieder  in 
normale  Stellung  zu  bringen.  Hieraus  ergiebt  sich  auch,  wie 
solche  Thermometer  wieder  in  Ordnung  gebracht  werden  können, 
vdche  beim  Versand,  wie  mehrfach  geglaubt  wurde,  unbrauchbar 
geworden  sind.  Beim  Verschicken  kommt  es  leicht  vor,  dafs 
sich  durch  Umkehren  und  Erschüttern  das  Keservegefafs  ganz 
mit  Quecksilber  füllt,  dann  aber  durch  erneutes  Umstürzen  der 
Kapillarfkden    am    Keservegefafs    reifst  und  zurückfliefst. 

Man  hat  versucht  durch  Erwärmen  des  Haupt-  oder  des 
Keservegefafses  eine  Vereinigung  des  Quecksilbers  zu  bewirken, 
dabei  zumeist  aber  das  Thermometer  zu  Schaden  gebracht. 
Durch  Umkehren  des  Thermometers  und  Abfiiesseulassen  des 
erreicht  man  diese  Vereinigung  ohne  Schwierigkeit. 
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Wetter  macht  Beckuakk  darauf  auihierksam,  daTa  bei  Arbeiten  unttr 
halb  Zimmertemperatur  gelegeDtlich  aus  folgendem  Grunde  Störungen  cu- 
stehen  können.  Wird  daa  ReservegefSTB,  während  es  im  oberen  Teile  Queck- 
silber enthält,  einseitig  stärker  erwärmt,  z.  B.  durch  Stellen  in  die  Sonna,  n 
bedeckt  sich  die  kältere  Seite  allmählich  mit  einem  Anflug  von  Quecknlbcr. 
Durch  Abdestillieren  des  Metalls  mufs  aber  natürlich  die  Einstellung  da 
Thermometers  verändert  werden. 


Molekulargewichtsbestimmung  durch  Gefrierpunktserniedrigung. 

Der  von  Beckmann'  hierfür  angegebene  Apparat  hat  folgende  Geil^ 
Das  Geiafs,  welches  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  aubimmt,  besteht  hu 
einem  starkwandigen  grofsen  Probierrohr,  wel^ 
seitlich  einen  Stutzen  trägt,  behufs  Einfullung  da 
Substanz.  Um  eine  Bestimmung  auszuführen,  gjdX 
man  in  das  zuvor  mit  einigen  scharfkantigen  Plitit 
schnitzeln  beschickte  und  tarierte  Probierrohr,  wel- 
ches bis  zum  Stutzen  etwa  25  ccm  fafst,  ungefitr 
Iß  g  Lösungsmittel,  trocknet  den  oberen  Tai  dB 
Rohrs  mittels  Filtrierpapier  und  wägt  nun  bis  vd 
Centigramme  genau.  Nachdem  der  aus  dicke* 
PlatJndraht  bestehende  Rührer  eingelassen  ist,  nid 
das  Thermometer  vermittelst  Kork  angesetzt  Hb 
das  Probierrohr  befestigt  man  zunächst  mit  Eoik 
einen  weiteren  Cylinder  B,  der  als  Luftmanld 
dient,  erst  dieser  wird  in  das  Batterieglae  dngfr 
senkt,  welches  mit  Kühlflüssigkeit  gefüllt  ist 

Zweckmäfsig  hält  man  die  Temper&tar  in  dem 
Batterieglase  etwa  2 — 5'^  unter  dem  ErstarruDge- 
punkt  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit.  Beim  Arbeiteo 
mit  Eisessig  läfst  sich  eine  zu  hohe  Tempetatoi 
durch  Einwerfen  von  Eisstücken  und  Umrühnn 
mit  dem  äufseren  Rubrer  herabdrücken.  Winl 
Benzol,  welchee  bei  rund  5,5"  schmilzt^  verwende^ 
so  lullt  man  das  äufsere  Glas  zum  gro&en  Td 
mit  Eisstücken ,  und  läfst  es  dann  voll  Wasiv 
laufen.  Die  Soi^  um  die  äufsere  Temperator  fiUt 
hier  bei  genügend  vorhandenem  Eis  fort,  bis  der 
Gefrierpunkt  der  zu  prüfenden  JLösung  unter  3* 
sinkt.  Wird  stärkere  Abkühlung  nötJg,  wie  es  bd 
der  Anwendung  von  Wasser  von  vornherein  der 
Fnll  ist,  so  Erlebt  m»n  zu  der  Mischung  von  Eäs  nnd 
Wasser  im  üufseren  Gefafs  unter  Umrühren  bo  «d 
Kochsalz,  bis  die  urewünst-bte  Temi>eratur  erreicht  ist.  Ein  beet&ndigei 
Sichtbnrbleiben  dei'  Gefriergcfiifse-a  ist  ganz  überflüssig.  Noch  einiger  Cbang 
braucht  man  die  äul'serc  Tcmpcnitur  L'ar  nicht  mehr  mit  dem  Thennometet 
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n  kontrollieren.     Die   Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Temperatur  im  innem 
Gifiüse  dnkty  genügt  zur  Beurteilung. 

Nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  unter  ihren  Gefrierpunkt  wird  für 
d^  Beginn  der  Krystallisation  Sorge  getragen  und  das  bei  bestandigem  Rühren 
nun  rasch  steigende  Quecksilber  des  Thermometers  giebt  in  seinem  höchsten 
Stand  den  Grefrierpunkt  an. 

Zur  Einleitung  der  Krjstallabscheidung  wurde  anfangs  etwas  von  dem 
ge&orenen  Lösungsmittel  zugegeben.  Welche  Mifsstande  dieses  aber  mit  sich 
bringt,  liegt  auf  der  Hand.  Ein  kleines  Partikelchen  festes  Benzol  oder 
Wa;iser  zu  einem  bestimmten  Zeitpunkt  ins  Gefriergefafs  zu  bringen,  hält 
,^j  »^hoD  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  schwer,  im  Hochsommer  zeigt  sich 
loch  für  den  Eisessig  die  gleiche  Unbequemlichkeit.  Gröfsere  Partikel 
vurden  aber  das  Lösungsmittel  in  schwer  kontrollierbarer  Weise  vermehren. 
Daraufhin  wurde  dann  das  Einwerfen  von  Krystallen  überhaupt  zu  ver- 
meiden  gesucht. 

Deshalb  ist  später,  um  einer  Überkühlung  des  Lösungsmittels  möglichst 
vorzubeugen,   das  Probierrohr  mit  Platinschnitzeln   und  mit   einem   auf-   und 
abgehenden  Erschütterungen   erzeugenden  Rührer  versehen  worden.     Bei  An- 
wendung von  Benzol  hat  dieses  den  Erfolg,  dafs  der  Quecksilberfadeu   nur 
wenige  hundertstel  Grade  unter  den  Gefrierpunkt  sinkt^  um  sich  infolge  einer 
geringen    feinpulverigen    Krystallausscheidung    alsbald    sehr   genau    auf    den 
Gefrierpunkt  einzustellen.    Eisessig  läfst  sich  unter  diesen  Bedingimgen  etwas 
stärker,  bis  zu  0,5^,  Wasser  bis  zu  1^  überkühlen.     Für  die  Bestimmung  des 
Gefrierpunktes   des  reinen  -Lösungsmittels  ist  die  in  letzteren   beiden  Fällen 
auftretende  stärkere  Eisabscheidung  ohne  Belang. 

Nachdem  der  Gefrierpunkt  des  Lösungsmittels  auf  diese  Weise  bestimmt 
und  nach  Auftauen  des  abgeschiedenen  Eises  durch  wiederholte  Bestimmung^ 
auf  seine  Konstanz  geprüft  worden  ist,  wird  die  zu  untersuchende  Substanz 
durch  den  Stutzen  eingeführt  und  nach  erfolgter  Lösung  —  dem  Stutzen 
anhaftende  Partikel  können  durch  Neigen  weggespült  werden  —  der  Gefrier- 
punkt aufs  neue  zweimal  bestimmt.  Durch  Subtraktion  erfahrt  man  ohne 
weiteres  die  stattgehabte  Erniedrigung.  Nach  Zufügen  einer  weiteren  Menge 
Substanz  kann  sofort  die  Bestimmung  för  höhere  Konzentration  angeschlossen 
werden. 

Bei  der  Untersuchung  von  Lösungen  tritt  mit  steigender  Konzentration 
immer  mehr  die  Notwendigkeit  hervor,  eine  stärkere  Überkühlung  möglichst 
zu  vermeiden,  d.  h.  die  Menge  des  ausfrierenden  Lösungsmittels  möglichst  zu 
beschranken.  Da  nur  dieses  sich  ausscheidet,  mufs  mit  dessen  Entfern ung^ 
die  zurückbleibende  Lösung  konzentrierter  werden,  und  einen  immer  niedrigeren 
Schmelzpunkt  zeigen.  Die  möglichen  Fehler  werden  bei  obigem  Verfahren 
um  so  gröfser,  wenn,  wie  das  besonders  bei  Eisessig  und  Wasser  der  Fall 
ist,  durch  die  gelöste  Substanz  die  Krystallabscheiduug  in  höherem  Mafse, 
unter  Umständen  um  viele  Grade  hintangehalten  wird.  Aber  auch  in  diesen 
Fällen  kann  man  ohne  Einbringen  von  Eis  einen  hohen  Grad  von  Genauig- 
keit erreichen.  Nachdem  Eisausscheidung  durch  Abkühlung  ohne  Luftniantel 
bd  kräftigem  Umrühren  hervorgerufen  ist,  läfst  man  während  kurzer  Ruhe 
am  Boden  des  Gefriergefafses  eine  ganz  dünne  Schicht  des  Lösungsmittels 
anfrieren,  taut  sodann  die  in  der  Flüssigkeit  schwebende  feinzerteilte  Ab- 
scheid ong,   welche  viel  leichter  zergeht  als   die  dünne  Eiskruste,   fast  völlig 
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auf,  aiatiert  weitere  Erwämiuag  durch  Eiuaetzeo  in  Luftmantel  und 
flÜBBigkeit  und  fübrt,  wenn  das  Thermometer  zu  Biuken  beginnt,  die  B 
mung  wie  früher  auB.  Durch  einige  Übung  gelingt  es  leicht,  den  V 
80  KU  leiten,  dafe  bei  einer  Oberkühlung  von  0,1"  und  kleineren  Bmd 
von  Graden  bereits  genügend  feinierteiltes  Eis  ausgeschieden  ist,  ni 
Thermometer  wieder  ansteigen  zu  lasseu. 

Zur  Vermeidung  grober  Täuschungen  rerlasBe  man  sich  bei  Aleaea 
encben  nie  auf  den  Gang  des  Quecksilberfadens  allein,  eondem  betrach 


Einfällpipetie., 


Beobachtung  nicht  eher  als  sicher,  bis  man  sich   von  der  wirklich  eri 
Abscheidung  fein  zerteilten  Eises  überzeugt  hat. 

Für  die  Einführung  von  Flüssigkeiten  bedient  man  sich  nach  Bece 
des  Apparates  Figur  78.  Er  wird  gefüllt  indem  man  die  Kapillare,  i 
unten  am  oylindriBchen  Gef^B  angeschmolzen  ist,  in  die  Flüssigkeit  eint 
das  obere  Knierohr  zum  Schutze  gegen  Feuchtigkeit  mit  einem  Chlorca 
röhr  verbindet  und  dann  aneaugt  Die  Entnahme  von  Substanz  ges 
durch  Einblaaen,  während  die  Kapillare  in  den  Stutzen  geschoben  ist 
vollkommenen  Abtropfens  halber  ist  die  Kapillare  an  der  Mündung  «I 
gebogen  und  Bchief  abgeschliffen.  Auch  sehr  leicht  Süchtige  Flüseig 
können  vor  eiuem  Verdunsten  bewahrt  werden,  wenn  man  die  Kapillare 
eng  nimmt,  und  das  obere  Rohr,  wie  die  Figur  zeigt,  an  einer  Stelle  ti 
auBziehL 

Ausführung  der  Bestimmung  selbst. 

Die  Ausfuhrung  einer  Mol  ekulai^wichts  he  Stimmung  gestaltet  sich  i 
etwa  folgender  Art.  Man  stellt  zuerst  das  Thermometer  für  das  betie 
Lösungsmittel,  sagen  wir  Benzol,  ein,  d.  h.  man  sorgt  dafür,  dafs  der  C 
silberfaden  im  erstarrenden  Benzol  sich  etn-a  0,5"  vom  oberen  Ende  der 
des  ThermometerB  entfernt  einstellt.  In  das  OefriergetAfa  giebt  man  o] 
etwa  15  g  Benzol,  und  füllt  den  äufseren  Raum  mit  Eis  und  Wasser  lii 
voll.     Die  Abkühlung  durch  die  das  Gefriergefafs  umgebende  Luftscfak 
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fidgt  recht  gleichmäfsig,  wenn  man  das  Benzol  mit  dem  Bührer  von  Zeit  zu 
^  Zeit  rfihrt  Schließlich  tritt  Abkühlung  bis  imter  den  Erstarrungspunkt  des 
Benxok  eio.  Rührt  man  jetzt  stark,  so  beginnt  dessen  Erstarren.  Gleich- 
zotig  steigt  das  Thermometer  etwas.  Man  liest  mit  der  Lupe  den  höchsten 
SkiDd  ab,  welchen  es  erreicht  Dieses  ist  der  Erstarrungspunkt  des  Benzols. 
Nun  nimmt  man  das  Gefafs  aus  dem  Kühlapparat  und  beim  Benzol  erreicht 
man  schon  durch  Anwärmen  mit  der  Hand  ein  Wiederschmelzen.  Hierauf 
bestimmt  man  nochmals  seinen  Erstarrungspunkt,  und  ebenso  ein  drittes  Mal. 
Die  Differenz  soll  dabei  nicht  mehr  als  5  Tausendstel  Grad  betragen. 

Die  Bestimmung  der  Gefrierpunktsemiedrigung  fuhrt  man  nun  absatz- 
weise aas,  indem  man  vom  zu  untersuchenden  Material  nach  und  nach  immer 
mehr  in  das  Losungsmittel  bringt,  jedesmal  den  Erstarrungspunkt  bestimmt 
nnd  so  fort. 

Das  gesuchte  Molekulargewicht  wird  nach   der  Gleichung  3/  =  c  •  --  be- 

rechnet 

Hierin  bedeutet: 

M  das  gesuchte  Molekulargewicht, 
c  ist  die  Konstante  des  gewählten  Lösungsmittels, 
p  ist  der  Prozentgehalt  des  Lösungsmittels  an  gelöster  Substanz, 
t  ist  die  in  Graden  Celsius  ausgedrückte  Depression  des  Erstarrungs- 
punktes. 

Konstanten  häufig  gebrauchter  Lösungsmittel: 

Ameisensäure 27,7  Naphtylamin 78 

BenxoL 50  Palmitinsäure 44 

Diphenylamio 88  Phenol     ...'....  72 

Eisessig 39  Wasser 18,5 

Ni^btalin 69 

Die  Wahl  des  Lösungsmittels,  als  welche  für  die  meisten  Laboratoriums- 
Tcnnche  Benzol,  Eisessig  und  Phenol  ausreichen,  hat  also  vor  allem  von 
<km  Gesichtspunkte  aus  zu  erfolgen,  dafs  dasselbe  chemisch  auf  die  Sub- 
stanz, deren  Molekulargewicht  bestimmt  weiden  soll,  ohne  jede  Einwirkung 
ist  Hinsichtlich  des  Phenols  sei  bemerkt,  dafs  man  mit  Steinkohleuteer- 
pbenol  und  mit  synthetischem  Phenol  etwas  voneinander  abweichende  Zahlen 
«Hiah,  wohl,  weil  die  Konstante  selbst  der  reinsten  Karbolsäure  nicht  mit 
<ler  des  aiif  synthetischem  Wege  dargestellten  Produktes  zusammenfallt. 

•  Bei  Anwendung  des  von  Eykman^  besonders  empfohlenen  Phenols  (Er- 
starrungspunkt 40 — 42^  stellt  man  das  mit  Wasser  von  35 — 37"  gefüllte 
EäUgefaÜB  aiif  eine  Asbestplatte  und  erhält  mit  einer  kleinen  Flamme  die 
Temperatur  annähernd  3 — 6^  unter  dem  Erstarrungspunkt.  Das  im  Gefrier- 
^  über  freier  Flamme  geschmolzene  Phenol  wird  zunächst  durch  direktes 
Eintanchen  ins  Kühlwasser  und  beständiges  Umrühren  zum  Erstarren  ge- 
l^ndit,  was  ohne  erhebliche  Überkühlung  einzutreten  pflegt.  Nach  Ablesung 
der  annähernden  Erstarrungstemperatur  verflüssigt  man  den  Röhreninhalt 
onter  Rühren   über   der   Flamme    bis    auf  einen    kleinen    Krvstallrest 

«  Z.  P.  2.  964. 
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und  läTst  nun  die  Abkühlung  im  Luftmantel  erfolgen.  Mit  der  Voruohti  di» 
noch  vorhandenen  KrystaUpartikeln  nicht  ganz  zu  verflüssigen,  weil  sonst  im 
Wiedererstarren  ohne  Impfung  mit  Phenolkrystallen  kaum  eintritt,  wird  lei^ 
weilig  und  sobald  die  Temperatur  bis  in  die  Nähe  des  Oefnerpunktet  ge- 
sunken ist,  vorübergehend  etwas  stärker  gerührt  Das  Quecksilber  stejg^ 
während  man  laugsam  weiter  rührt,  bald  bis  zum  Maximum,  dem  Erstaming»- 
punkt,  lun  dort  längere  Zeit  zu  verweilen. 

Die  Mengen,  in  welchen  man  die  zu  untersuchenden  Substanzen  in  etwa 
4  Abschnitten  in  das  Lösungsmittel  giebt,  sowie  die  erzielte  Genauigkeit  der 
Resultate  ersehen  wir  aus  folgenden  Angaben  Beckmanns,^  die  sich  auf 
Benzol  als  Lösungsmittel  beziehen: 


Prozent- 
gehalt der 
Lösung 


Schmelz- 

punktsemie- 

drigong 


Prozent- 


Schmelz- 


Daraus 

MoleÄ'       «f  ?"  «»-      Punkteemie- 
gewicht     „      ^»""K      ;      **"«"°« 


Daraus 
berechnete» 
Molekulir 

gewicht 


für  Aceton  (CHal^CO  =-  58 


Beuzaldehyd  CeHß.CHO  —  106 


0,473 

0,405 

57,2 

0,511 

0,245 

102 

1,458 

1,220 

58,6 

2,093 

1,000 

108 

4,592 

3,615 

62,2 

6,879 

8,130 

108 

7,162 

5,365 

65,4 

12,180 

5,245 

114 

für  Acetophenon  CeHgCOCHs  =  120        für  Benzophenonoxim  (CeHö),CNOH  « 191 


0,948 

4,001 

8,085 

14,170 


0,405 
1,650 
3,285 
5,425 


115 
119 
128 

128 


0,237 

0,055 

0,525 

0,115 

0,782 

0,160 

1,563 

0,295 

211 
224 
289 
260 


Einbringen  der  Substanz. 

Das  Einbringen  von  Flüssigkeiten  in  den  Apparat  ist  mit  der  angegebenen 
Pipettenform  sehr  leicht  zu  erreichen.  Die  Anzahl  der  Tropfen,  die.mta 
einlaufen  läfst»  giebt  schon  einen  Anhalt  für  das  Gewicht  Feste  Substansea 
bringt  man  am  besten  mittels  einer  kleinen  Presse  in  Stangenforra,  wägt  m 
Stückchen  ab,  und  wirft  es  in  den  Apparat. 

Gernhardt  hat  hierzu  die  in  den  Figuren  79,  80,  81  abgebild^ 
Hand-Pastillenpresse  konstruiert,  welche  nach  Beckmann'  dem  Laboratoriums- 
bedürfnis völlig  entspricht. 

Man  wird  die  Substanzen  immer  nur  so  stark  zusammenpressen,  als  ei 
die  Notwendigkeit  erfordert,  damit  die  Lösliohkeit  möglichst  wenig  erschwert 
wird.  Für  empfindliche  Substanzen  läfst  Beckmann  die  Teile  der  Presse 
aufser  aus  Metall  nach  Bedürfnis  auch  aus  Porzellan  oder  Glas  bezw.  aas 
Elfenbein  oder  Ebonit  herstellen. 

Man  hat  hernach  natürlich  vor  allem  dafür  zu  sorgen,  dafs  vollständige 
Lösung  erzielt  wird,  wozu  man  auch  anwärmen  darf,   da  ja  selbst  ein  wenig 


»  Z.  P.  2.  717.    —    *  Z.  P,  15.  671. 
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Unrba  in  du  VomtagefärB  tretendes  Quecksilber,  wie  beim  Thermometer 
«nrifant  wnrde,  nicht  abfiült 

Knd  Subfltanzen  unzeraetzt  scbmelzbar,  so  wird  man  sie  in  Stäbchen- 
ftrm  bringoi  können,  wie  es  im  Luflverdrängungs verfahren  Seite  153  be- 
idrieben  ist 

Sieht  man  sich  aber  geswungen,  die  tiubstanz  als  Pulver  einzuführen,  so 
^ndüeht   das    am   besten    nach    dem   Etnschliel^en   in    Platin drabtnetz.      Aus 


R;.  79.     PastillcnpitMe. 


engmaschigem  Platindrahtnetz  stellt  man  ein  kleines  Eimereben  her,  wägt  und 
Mt  mit  £Ulfe  eines  oben  trichterförmig  erweiterten  Hohldrahtes  und  eines 
Sbifrfijrahts  die  Substanz  ein,  faltet  oben  das  Drahtnetz  zusammen  und  wägt 
«ieder.  Zur  Not  iäfst  eich  pulverige  Substanz  auch  aus  einem  hinreichend 
IsDgea  Wägerohr  in  den  Apparat  bringen,  indem  man  durch  Drehen  und 
Kloplen  die  Sabstanz  entleert  oder  das  hintere  Ende  des  Wägerohrs  mit  einem 
Glasstabe  verechliefst,  der  vorgeschoben  werden  kann.  Durch  Nachspülen 
ntit  etwas  Lösungsmittel  wird  sodann  aus  dem  Tubus  die  etwa  anbauende 
Substanz  entfernt. 


Schlufsbemerkung. 

Es  8«  darauf  hingewiesen,  dafe  die  Methode  fast  stet»  brauchbare  Resul- 
tate, die  etwa  bis  5%  vom  zu  erwartenden  Molekulargewicht  abweichen,  giebl. 
Ergebt  sich  jedoch  bei  Bestimmungen,  wie  es  zuweilen  vorkommt,  dafs  die 
gefimdenen  Werte  etwa  nur  halb  so  grofs  wie  erwartet  ausfallen,  so  wieder- 
hole man  sie  mit  einem  anderen  Lösungsmittel.  Denn  auch  ohne  dafs  an 
(bie  chanische  Einwirkung  der  Substanz  auf  das  Lösungsmittel  zu  denken 
ist,  kommen  Fälle  vor,  in  denen  die  erhaltenen  Zahlen  mit  dem  Molekular- 
gewicht der  Substanz  nicht  übereinstimmen. 

Der  im  vorangehenden  beschriebene  Apparat  mit  Vorrichtung  zur  Ab- 
baltnng  der  Luftfeuchtigkeit  (Fig.  77)  reicht  fast  in  allen  Fällen  aus,  indem 
bei  dem  schnellen  Arbeiten,  das  er  gestattet,  die.Hygroscopität  der  Lösungs- 
,    8.  Ana.  II 
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mittel  im  Apparate  keinen  erwähnenswerten  Fehler  veranlaTst     Der  Gefrier 
punkt   von    Flüssigkeiten    wird    nämlich    bei   Zutritt    von    gewöhnlicher  Luft 
vielfach    dadurch    zu    niedrig   gefunden,    dafs    aus   derselben  geringe  Mei^eB 
Wasser    ins    Losungsmittel    übergeführt   werden.     Für    Körper,   welche  neh 
schnell  lösen   und  Erniedrigungen  von  2  Decigraden  und  mehr  liefern,  irird 
man  mit  dem  erst  beschriebenen  Apparat  auskommen  und  man  wird  es  fast  imner 
einrichten  können,  dafs  man  das  erreicht.     Löst  sich  eine  Substanz  aber  mir 
sehr  träge,  vielleicht  in  15 — 30  Minuten,  und  in  nur  so  geringem  Mafse  wat, 
dafs   die  Erniedrigung  weniger  als  ein    oder  zwei  Decigrade  beträgt,  so  iit 
ein  völliger  Abschlufs  von  Luftfeuchtigkeit  erforderlich. 

Bei  dem  von  Beckmann^  hierfür  konstruierten  Apparat^  wird  der  Zweck 
dadurch  erreicht,  dafs  man  das  Eindringen  von  feuchter  Luft  durch  diMi 
Gegenstrom  trockener  Luft  verhindert. 

In   dem   oberen   etwas  erweiterten   Ende    des  Gefrierrohrs,   A,    ist  tw- 
mittels  eines  weichen  Gummistöpsels  1)  das  Centigrad-Thermometer,  D,  2)  te 
vertikale  Teil  des  Trockenrohrs,   F,   befestigt.     Der   durch  letzteres  hindonb 
ziemlich  anschliefsend  geführte  Rührer,  Ey  läfst  sich  ohne  merkliche  Reibung 
auf  und  nieder  bewegen  und  besteht  aus  einem  dicken  Platindraht  oder,  der 
geringeren  Kostspieligkeit  halber,    aus    einem  Glasstab ,    an    dessen  untoren 
Ende  vermittels  Einschmelzglases  ein  starker  Platindrahtring  befestigt  ist    Ali 
Handhabe  streift  man  über  das  obere  Ende  ein  Kniestück  von  Gummiflchlaoch, 
wie  es  aus  den  bekannten  FRiEDLÄNDEBscheu  Modellen  zur  Versinnlichimg 
der  Valenzrichtungen  des  Kohlenstofiatoms  ^  durch  Beseitigung  zweier  Enden 
leicht  gewonnen  wird.     (Um   bei  einer  längeren  Unterbrechung  des  Venodii 
den  Apparat  verschliefsen  zu  können,   braucht  man  nur  den  Gummischlaoeh 
über  das  obere  Ende  des  Rohres  F  zu  schieben.) 

Das  Einwägen  oder  Einpipettieren  des  Lösungsmittels  in  das  Ge- 
irierrohr  kann  sowohl  vor  wie  nach  dem  Anbringen  der  obigen  Vorrichtungea 
geschehen,  im  letzteren  Falle  durch  den  seitlichen  Tubus,  welcher  je  nach 
dem  Lösungsmittel  mit  Kork,  Kautschuk  oder  Glas  zu  verschlie&en  ist 
Falls  der  Rühr  er  sich  schwer  bewegt  und  mit  dem  Thermometer  nidik 
parallel  läuft,  wird  das  Vertikalrohr  von  F  mit  einer  Schnur  oder  einem 
Gummiband  an  das  Thermometer  herangezogen  oder  durch  Zwischenschieben 
eines  Korkstückes  in  die  richtige  Lage  gebracht. 

In  das  Kugelrohr  bringt  man  so  viel  konzentrierte  Schwefelsäarei* 
dafs  dieselbe  das  Verbindungsstück  der  Kugeln  füllt  und  leitet  nun  während 
der  nach  den  früheren  Angaben  auszuführenden  Bestimmungen  einen  so  leb- 
haften Strom  trockener  Luft  hindurch,  dafs  die  einzelnen  Blasen  dereelbeD 
eben  nicht  mehr  zu  zählen  sind.    Ein  Verspritzen  von  Schwefelsäure  aas  der 


»  Z.  P.  7.  327. 

'  Die  im  Folgenden  erwähnten  Vorrichtnngen  können  von  F.  0.  R.  Götie  ia 
Leipzig  bezogen  werden.  Bei  der  ausführlichen  Ik'sclireibung  dürften  dieselben  Qbri* 
gens  allerorten  leicht  berzu»tellcu  sein. 

'  Victor  Meyer,  B.  2S,  572. 

*  Dieselbe  wird  am  besten  mit  einer  l'ipette  aus  der  StnndtlHSche  entnommen 
da  am  Hal.'^e  der  Gefäfse  die  Säure  oft  stark  wasserhaltig  ist.  Vor  jeder  neuen  Ver- 
suchsreihe spült  man  das  Kugelrohr  mit  Wasser.  Alkohol,  Äther,  saugt  Luft  hindoick 
und  versieht  es  mit  neuer  J^äure. 
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«D  Kugel  ist  durch  eiD  eiDgeschmolzeaes  Schutzpl&ttchen  aua  Glas 
lieb  gemftcht.  Die  Erweiterung  am  uberen  vertikalen  Teil  von  F  soll 
«Bseren  Schutz  dea  Gefrierrohres  einen  kleinen  Vorrat  von  trockener 
ageo. 

a  Erzeugung  des  Luftetromes  eignet  sieb  das  Tisch -Wasaereeblöee 
lEüTELL  mit  der  Abänderung  von  Böher,'  indesseD  läfet  sich  auch 
FaawrLrommelgebläse  anwenden. 

e  das  Gebläse  verlassende  Luft  hat  zunächst  zwei  gewöhnliche  Trocken- 

nit  SchwefelsäurebiiDsetein   zu  passieren  und  tiitt   dann    durch   einen 

die    völlig    freie    Hand- 

des  Gefrierrohres   gestat- 

Gummiachlauch  in  das 
ihrchen.  Die  in  diesem 
lene     Schwefelsäure     hält 

Mengen  Wasser  zurück, 
durch  Diffusion  oder  sonst 

den    Guin misch) auch    ge- 

T    Apparat   hat   im  Ver- 

u  früheren  nach  der  vor- 

>D  Abbildung  aus  Bequem - 

trücksichten  noch  folgende 

Dgen    erfahren.     An    den 

eckel  des  Kühlgefafses  sind 

wache  Federn  zum  Nieder- 

des   LafLmantels  B   nach 

UDg     des     Gefriergefafses 

r  Metallringe  festgenietet, 

en  Abnehmen  und  Wieder- 

o  zu  erleichtern.  Mitgröfs- 

aemJichkeit  lassen  sich  so 

iptteile  des  Apparates  aus 

Üflüssigkeii  entfernen  und 

m  DreifuTs  oder  Stativring 
Durch  den  grölseren  seit- 

lOaschnitl  im  Deckel  kann 

equera     Eis    und    Wasser 

len,  die  kleinere  seitliche 

'  dieul  besonders  zum  Ein- 
eines   Thermometers   oder 

ter  unten  erwähnten  Impf- 
An  dem  mittleren,  den  Luftmantel  aufnehmenden  Ausschnitt  sind  die 
abgerundet,  um  ein  Abspringen  des  Glaarundes  zu  vermeiden;  denselben 

gewährt   dem    Luftmantel   das    überstreifen    eines    Gummiringes.     Ein 

H,  ist  zum  Ablassen  von  Kühlfiüsaigkeit  bestimmt,  der  Untersatz,  Q, 

fnahme   des  Überflusses   derselben.     Bei   Anwendung  niederer  Tempe- 


:.  Ck.  2,  3dO.   18S9.    Eine  Heberwirkung  des  weilen  Abflufsrohrs  läfst  sich 
iitib  eine  Öffnung  oder  einen  Stutzen  an  der  böcbatiin  Stelle  beseitigen. 
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raturen  wird  das  Kühlgefafs,    (7,  zweckraäTsig  mit  einem  schlechten  WinM 
leiter,  Filz,  umgeben. 

Um  sich  von  der  Wirksamkeit  der  beschriebenen  Vorrichtung  zu  läbm 
zeugen,  braucht  man  nur  den  Gefrierpunkt  von  Eisessig  während  eines  Zeil 
raumes  von  15 — 30  Minuten  oder  darüber  wiederholt  zu  bestimmen.  DenNÜN 
mufs  konstant  gefunden  werden  bis  auf  die  kleinen  Schwankungen,  wekh 
allen  Temperaturbestimmungen  mit  dem  Quecksilberthermometer  anhafls^ 
zumal  wenn  nur  dessen  Gefafs  eingetaucht  ist 

Der  Anwendung  des  Eisessigs,  welchen  Victor  Meter  und  K.  Auwnif 
mit  Becht  als  Lösungsmittel  besonders  empfohlen  haben,  stehen  dessen  hjg»^ 
skopische  Eigenschaften  auch  fiir  sehr  genaue  Bestimmungen  nicht  mAi  i 
Wege.  Von  der  geringen  Menge  Feuchtigkeit,  welche  beim  Eintragen  dv 
Substanz  durch  den  seitlichen  Tubus  in  den  Apparat  gelangen  kann,  wodiii 
die  Ergebnisse  nicht  merklich  beeinfiufst 

Die  durchzuleitende  trockene  Luft  kann  natürlich  auch  von  KohlenaiM 
befreit  oder  durch  ein  beliebiges  anderes  Gas,  wie  Stickstoff,  Wassento^: 
Kohlensäure  ersetzt  werden,  wenn  die  Natur  der  Lösung  dies  wünschensmil 
erscheinen  lassen  sollte. 

Fehler  durch  Verdunstung  des  Lösungsmittels  brauchen  wohl  gewöhnBfll^ 
(z.  B.  bei  Benzol,  Wasser,  Eisessig)  keine  besondere  Berücksichtigung  M 
finden.  Die  Verluste  sind  bei  der  Gefriertemperatur  sehr  gering,  und  aoDil 
einmal  ein  Decigramm  Lösungsmittel  verdunsten,  so  wird  bei  Anw^aH 
von  10  g  desselben  immerhin  nur  ein  Fehler  entstehen,  welcher  \m  ds 
erlaubten  Fehlergrenze  von  mehr  als  5^/^  für  Molekulargewichtsbestimmunga 
unbedenklich  erscheint 

Für  wässerige  Flüssigkeiten  genügt  als  Gefriergefafs  vielfach  ein  gewShih 
liches,  nichttubuliertes  starkwandiges  Probierrohr.  Die  Flüssig keitszonahai 
durch  Kondensation  von  Luftfeuchtigkeit  erscheint  meist  ebenso  nebensächlkk 
wie  die  Verdunstung. 

Vor  dem  Eintragen  von  Substanz  in  das  G^fnerrohr  durch  da 
seitlichen  Stutzen  dreht  man  vermittelst  des  oberen  Stöpsels  den  Rubrer  iweek 
mäfsig  so  weit  seitwärts,  dafs  der  Zugang  zum  Rohr  frei  wird.  Um  etwa  il 
dem  Stutzen  befindliche  Substanz  in  Lösung  zu  bringen,  füllt  man  denseÜMI 
durch  Neigen  des  Gefrierrohrs  mit  Lösungsmittel.  Substanzteilchen,  welche  äd 
am  Rührer  und  Thermometer  angesetzt  haben  sollten,  werden  beim  Wiedtf- 
aufrichten  des  Rohres  durch  die  aus  dem  Stutzen  tretende  Flüssigkeit  fbrtp 
geschwemmt     Unbequem  einzuführende  Pulver  prefst  man  zu  Pastillen. 


Molekulargewicht8be8timmung  durch  Siedepunktserhöhung 

nach  Beckmann.^ 

Die  Methode  beruht  also  auf  der  Mefsung  der  SiedepunktserhöhoD^ 
die  ein  Lösungsmittel  durch  eine  in  ihm  gelöste  Substanz  erfahrt,  und  hll 
man  bei  ihr  nur  nötig,  sechs  bis  acht  Stellen  des  Thermometers,  die  sich  ohH 
weiteres  —  also  ohne  jedes  Rühren  u.  s.  w.  —  durch  das  Sieden  der  Flüfi^* 
keit  allein  konstant  einstellen,  genau  abzulesen. 


1  B.  21,  707.  1888.    —    *  Z.  P,  4.  543. 
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mg  und  Beschickung  eines  fDr  die  Methode  geeigneten  Apparates. 

äiedegef&ls  dient  das  abgebildet«  Eölbcheii  Ä,  Ana  dreifach  tubuliert  ist, 
h  deräeo  Boden  tat  Vermeidung  des  StofBens  ein  dicker  Platindniht 
1  TOD  EiDBchmelzglae  gefuhrt  ist  Man  giebt  in  dasselbe  bis  etwa 
n  Höhe  ein  Füllmitt«!,  z.  B.  Granaten,  befestigt  mittelst  Kork  oder 
f  in  dem  weiteren  Röhren- 
•  Thermometer  so,  dafs  es 
Uen  fiut  berührt,  im  mitt- 
bna  b  das  RückflufBrohr  B 
eise,  dafs  das  Dampfloch  d 
Neg  für  die  Dämpfe  zum 
rei  bleibt  und  das  untere 
Rohres  noch  etwa   1  cm 

Granaten  absteht,  damit 
ter  durch  Aufsteigen  von 
laen  das  Ausfliefsen  von 
it  behindert  wird.    Weiter- 

man  dnrch  Drehung  des 
rohres  um  seine  Axe  dafür 
I,  dafs  es  weder  in  un- 
T  Nähe  des  Thermometers 
noch  auch  das  zum  Ein- 
TOn  Substanz  bestimmte 
'nsperrt. 

orgerichtet  und  mit  Korken 
en,  wird  der  Apparat  in 
rglas  gehängt,  bis  auf  Deci- 
oder  Centigramme  geuau 
ad  mit  so  viel  Lösungs 
schickt,  dafs  das  Thermo- 
Tb,  dessen  Kapillarfaden 
0  and  1  endigen  soll,  ganz 
it  ist  Die  Flüssigkeit 
Q  in  dem  erweiterten  Teile 
diens  und  bedeckt,  wie  es 
Erhaltung  einer  tauglichst 
dgen  Konzentration  wün- 
t  erscheint,  das  untere  Ende 
flufsrohres.  Nachdem  auch 
fat  des  eingefüllten  Lösungs- 
B^eatellt  ist,  schiebt  man 
LÖlbchen  samt  dem  unteren  Teil  der  Röliren  einen  Mantel  von  As- 
e  M,  welcher  den  Boden  frei  läfst,  oben  aber  mit  Watte  ausgestopft 

giebt  der  Vorrichtung  die  aue  der  Zeichnung  ersichtliche  Aufstellung 
Inrcb  ein  Cblorcalciumrohr  geschützten  SoxHLET'schen  Eugelkühler. 
chen  ruht  auf  einer  Asbestplatte.     Behufs  einer  gleichmäfsigen  £r- 

und  zum  Schutz   der  oberen  Teile  des  Apparates  gegen  Hitze  ist 
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über  der  Heizplatte  in  geringem  Abstände  zur  Herstellung  einer  Luftschklifc 
eine  zweite  Asbestpappe  angebracht,  welche  einen  Ausschnitt  für  den  Boden 
des  Siedegefafses  besitzt. 

Erhitzung.       Als     Wärmeijuelle     verwendet     man     für    lelchtflucfatigs 
Flüssigkeiten,  wie  Äther  und  SchwefelkohlenstofT,  die  spitze  leuchtende  Flamitac^ 
welche    ein  BuNSENbrenner   nach   entfernter  Brennerröhre   liefert;   für   hoher 
siedende  Substanzen,  wie  Alkohol,  Benzol,  Essigsäure,  kommt  die  nicht-loiet 
tende    BuNSENflamme    zur   Anwendung.     Eine   besonders    reichliche   Wune- 
zufuhr  verlangen  wässerige  Flüssigkeiten.     Behufs    besseren  Zusammenhalten 
der  AVärme    ersetzt  man  hier  die  Heizplatte  durch    eine  flache  Asbestschik^ 
auf  welche  die  Schutzplatte  direkt  aufgelegt  wird. 

Wenn  auch  durch  Füllmittel  die  Siedepunkts bestimmungen  nicht  gut 
unabhängig  von  der  zugeführten  Wärmemenge  werden,  so  läfst  sich  doch  dkav 
Nachteil  gegenüber  der  Asbesthülle  dadurch  ausgleichen,  dafs  man  wenigr 
überschüssige  Wärme  zufuhrt  und  die  Flüssigkeit  nur  eben  im  Sieden  erhilL 
—  Die  notwendige  vorübergehende  Unterbrechung  des  Siedens  beim  Einfuhne. 
der  zu  lösenden  Substanz  ist  ohne  Nachteil. 

An  der  Erwärmung  des  Rückflufsrohres  und  durch  die  Tropfenbildaif 
am  Kühler  läist  sich  der  Grad  des  Siedens  bequem  erkennen.  Man  richttt 
das  Erhitzen  im  allgemeinen  so  ein,  dafs  zwar  das  Rückflufsrohr  von  Dämpfa 
erfüllt  ist,  diese  aber  nur  in  dem  Mafse  in  dem  Kühler  aufsteigen,  dtbje 
nach  der  Flüchtigkeit  alle  5  bis  10  bis  15  Sekunden  oder  noch  seltener  eil 
Tropfen  abfallt.  Man  wird  finden,  dafs  alsdann  das  Thermometer  im  reinei 
Lösungsmittel  und  dessen  Dampf  dieselbe  Temperatur  anzeigt 

Bei  dem  besonders  schwer  zu  verdampfenden  Wasser  erkennt  man  en 
genügendes  Erhitzen  besser  daran,  dafs  die  mit  mangelhaftem  Sieden  ve^ 
bundenen  kleinen  Temperaturschwaukungen  aufhören.  Die  Siedetemperatir 
ist  hier  erreicht,  wenn  die  heifsen  Dämpfe  in  den  sichtbaren  Teil  des  Rikfc* 
flufsrohres  aufzusteigen  beginnen.^ 

Der  SoxHLETsche  Metallkühler,  welcher  beim  Arbeiten  mit  AsbesthuDi 
wegen  seiner  bei  reichlichem  Durchleiten  von  Wasser  intensiven  Wirkmf 
Verwendung  findet,  sich  übrigens  auch  durch  grofse  Handlichkeit  und  Dauv* 
hafbigkeit  sehr  empfiehlt,  kann  hier  zumeist  durch  einen  LiEBioschen  Gin* 
kühler  ersetzt  werden.  Dies  geschieht  in  allen  Fällen,  wo  die  Dämpfe  Hefidl 
angreifen  würden. 

Siedepunkt  des  Lösungsmittels.  Bei  der  Beobachtung  des 
puuktes  des  Lösungsmittels  kommt  es  viel  weniger  darauf  an,  die  abeotaM 
Temperatur  kennen  zu  lernen,  als  eine  sichere  Grundlage  für  die  folgenll' 
Beobachtung  der  Siedepunktserhöhung  zu  gewinnen.  Für  die  Versache  eigiit 
sich  deshalb  das  bereits  bei  der  Gefriermethode  beschriebene,  bei  belieb^ 
Temperaturhöhe  brauchbare  Thermometer,  dessen  Skala  mit  vrillkürlicher  B^| 


^  D^ifs   von   dorn  zur  Siedccrloichtening  cingescliinolzcnen   Platindraht  aoa  bAi 
bei  Stärkerom  Erhitzen  Sprünge  ins  Schnielzglas  bilden,    ist  kuum  beobachtet  wordok 
Auch  vom  Schmelzglas  nach  dem  gewöhnlichen  Kolb(^ng1as  entstehen  Risse  erat  dai^ 
nachdem  lang«-  Zeit   mit   höluT  siedenden  Lösungsmitteln  gearbeitet  worden  ist.    Kl] 
Dauer  der  Siedegefäfse  wird  b(?deutend  erhöht,  wenn  man  die  Umgebung  des  Pl>tii*J 
drahte  durch  belegen  mit  etwas  Glaswolle  vor  einem  Kitzen  durch  das  anscUi 
Fülhnittel  bewahrt. 
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nifenug  versehen,  und  in  Fünfzigstel  oder  Hundertstel  genaue  CELHiusgrade 
geteilt  ist 

Bekanntlich  erhält  man  leicht  kleine  Abweichungen  in  den  Angaben 
eioes  ThennometerB,  wenn  auf  dieselbe  Temperatur  das  eine  Mal  erwärmt, 
iIm  andere  Mal  abgekühlt  wird.  Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  die 
iUesungen  immer  nach  einem  Ansteigen  des  (^ueoksilberfadens  vorzunehmen. 
Bat  man  das  Lösungsmittel  behufs  Zeitersparnis  mit  grofser  Flamme  ins 
Kochen  gebracht,  so  wird  durch  kurzes  Entfernen  derselben  zunächst  etwas 
nter  den  Siedepunkt  abgekühlt  und  darauf  mit  entsprechend  verkleinerter 
flamme  das  Sieden  wieder  hergestellt  Zur  weiteren  Sicherung  der  Ablesungen 
lient  das  übliche  Anklopfen  des  Thermometers. 

Eine  Konstanz  ist  erst  erreicht,  wenn  die  Temperatur  sich  während  fünf 
Gnuten  nicht  oder  doch  nur  um  ein  paar  Tausendstelgrade  ändert,  was  nach 
tvs  einer  Stunde  der  Fall  zu  sein  pflegt. 

Man  achte  darauf,  dafs  das  auf  dem  Kühler  angebrachte  Chlorcalciimi- 
ohr  einen  Druckausgleich  leicht  gestattet  und  nicht  etwa  durch  Anziehen 
on  Feuchtigkeit  verstopft  ist 

Der  Tubus  zur  Aufnahme  des  Thermometers  soll  so  lang  und  weit  sein, 
ab  der  ganze  sogenannte  Stiel  des  Thermometers  von  den  Dämpfen  envärmt 
ird.  Ein  weiter  Tubus  ist  auch  fui*  spätere  bequeme  Entleerung  des  Füll- 
litteb  erwünscht. 

Einbringen  der  Substanz.  Die  zu  untersuchende  Lösung  winl  durch 
infuhren  des  betreffenden  Körpers  durch  den  Tubus  G  in  das  siedende 
ösnngsmittel  hergestellt 

Bei  der  Verlängerung  des  Tubus   bis   über  das  Niveau  der  Dämpfe  im 
übler   ist    ein    merklicher  Verlust    an  Lösungsmittel    beim  Oflneu  nicht  zu 
rchten.     Am  höchsten   steigen  Wasserdämpfe  auf  infolge  ihrer 
oDien  Fähigkeit,   gegen  Luft  zu  diffundieren  und  die  Wärme 
leiten. 

Zum  Eintragen  von  Flüssigkeiten  dient  die  uns  von  der 
tfiiermethode    her    bekannte    in    Fig.  78    abgebildete    Pipette,        j"  -  \    Vz 


Iche    zur    bequemeren    Abschätzung    der    Substanzmenge    in 
ibikcentimeter  geteilt  werden  kann. 

Man  füllt  sie  nach  dem  Eintauchen  der  Kapillare  in  die 
ösaigkeit  vermittelst  Saugens  an  dem  durch  ein  Chlorcalcium- 
ir  zu  schützenden  weiteren  Ende,  tariert,  entleert  die  wün- 
ienswerte  Menge  in  den  unteren,  mit  Dämpfen  erfüllten  Teil 
i    Tubus   C  durch  Einblasen,    saugt  die  Flüssigkeit  aus   der  \\ 

.polare  zurück  und  wägt  wieder.  Fig.  84.  Ventil- 

Feste  Körper  verwendet  man  zweck roäfsig  in  Form   von       eimerchen. 
stillen,    deren    Darstellung   wir  von   Seite  160  her  kennen, 
sr  man  verfahrt   bei   unzer^etzt  schmelzenden  Körpern,    so  wie    es  Meyer 
pfohlen  (s.  S.  153),  und  fuhrt  sie  in  Stäbchen  über. 

Flüssige  und  feste  Körper  können  auch  mit  Hilfe  des  abgebildeten 
Dtileimerchens  (Fig.  84)  eingeführt  werden.  Nachdom  das  Eimerchen  auf 
em  durchbohrten  Kork  tariert  und  die  Substanz  eingewogen  ist,  hängt  man 
I  Platinhenkel    an  einen  langen,    am  Ende  umgebogenen  Platindraht,  und 
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läfst  die  Vorrichtung  ins  Lösungsmittel  gleiten.    Sobald  der  Glasstiel  das  Fälir 
mittel  berülirt,  öffnet  sich  das  Ventil. 

Ermittelung  der  Siedepunktserhöhung.  Durch  das  Eintragen  dv 
Substanz  und  die  folgende  Auflösung  sinkt  zunächst  die  Temperatur,  itaigl 
aber  alsbald  über  die  frühere  Ablesung  hinaus,  um  nach  einiger  Zeit  mfa 
konstant  zu  werden.  Dauert  das  Ansteigen  länger  als  wenige  Minuten,  n 
ist  dies  auf  langsames  Lösen  der  Substanz  zurückzuführen.  Die  Konstni 
wird  als  erreicht  angesehen,  wenn  binnen  3 — 4  Minuten  der  Stand  dee  Thern»' 
meters  sich  nicht  oder  doch  nur  um  ein  paar  Tausendstelgrade  geändert  hiL 

Wie  bei  der  G^fiiermethode  ist  es  auch  hier  zweckmäfsig,  die  Bestiii- 
mungen  bei  verschiedenen  Konzentrationen  auszuführen.  Nach  der  erst» 
Beobachtung  wird  sofort  neue  Substanz  zugefugt,  die  Siedeerhöhung  bei  (kr 
neuen  Konzentration  beobachtet,  ein  drittes  Mal  Substanz  zugegeben  u.  8.  £ 
Man  beginnt  vielleicht  mit  0.3  g  bis  0.5  g  Substanz  und  0.1^  Erhöbimg 
und  steigert,  soweit  die  Substanz  reicht  oder  es  überhaupt  wünschenswert 
erscheint. 

Ist  mehr  Substanz  eingeführt,  als  sich  zu  lösen  vermag,  so  folgt  auf  du 
Ansteigen  des  Thermometers  vielfach  ein  langsames  Zurückgehen.  Aus  der 
zunächst  übersättigten  Lösung  findet  eine  allmähliche  WiederausscheiduDg 
von  Substanz  statt.  In  solchem  Falle  wird  man  später  ungelöste  Substasi 
am  Boden  des  Siedegefafses  unterhalb  des  Füllmittels  angesammelt  finden. 
Das  Thermometer  giebt  die  beste  Auskunft  über  alles,  was  während  des  Ve^ 
suches  im  Innern  des  Apparates  vor  sich  geht,  und  ein  Einblick  in  denselbeii, 
welcher  übrigens  durch  Einschneiden  eines  Fensterchens  in  den  Asbestmantd 
leicht  gewonnen  werden  kann,  hat  deshalb  nicht  viel  Wert 

Beim  Arbeiten  mit  Ventileimerchen  kann  die  Konzentration  nicht  wie 
bei  den  anderen  Verfahren  beliebig  gesteigert  werden;  die  in  der  Flüssigkeit 
verbleibenden  Eimerchen  sind  der  Einfuhrung  neuer  Substanz  bald  im  Wege. 

Auch  aus  einem  anderen  Grunde  wird  man  fremde  Körper  in  dem  Siede- 
gefäfs  nicht  unnötig  häufen.  Mit  der  Einführung  einer  jeden  Substani  ist 
eine  Zunahme  der  Flüssigkeitssäule  im  Siedekölbchen  und  damit  eine  Er- 
höhung des  Durchschnittssiedepunkts  selbst  verbunden.  Allerdings  sind  die 
daraus  entstehenden  Fehler  zu  gering,  um  für  gewöhnlich  Berücksichtigung 
zu  verdienen. 

Nimmt  z.  B.  eine  bei  760  mm  Druck  siedende  Äthersäule  um  1  mm  zu, 
so  entspricht  dies  einer  Siedeerhöhung  von  annähernd  0,002^. 

Barometerstand.  Bei  der  mit  dem  Apparat  erreichten  kurzen  Ver 
Suchsdauer  kann  der  Barometerstand  im  allgemeinen  als  konstant  angenomnMD 
werden.  Ob  etwa  während  einer  gröfsereu  Versuchsreihe  merkliche  Dmok« 
änderungen  vorgekommen  sind,  wird  man  allerdings  gern  durch  die  Beobaeb- 
tung  kontrollieren.^  Eine  Druckänderung  von  1  mm  entspricht  nämlich  3  bis 
4  Hundertstel  Grad. 

Beendigung  des  Versuchs.  Ist  die  letzte  Temperaturerhöhung  ab- 
gelesen,   80    entfernt  man   die   Heizvorrichtung  samt  Asbestmantel    und  Übt 

»  Z,  1\  15.  675. 
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las  Eölbchen  am  Kühler  zunächst  in  der  Luft,  später  unter  Eintauchen  in 
ifuser  erkalten.  Nach  dem  Abnehmen  vom  Kühler  wird  nun  durch  eine 
rie  eingangs  auszuführende  Wägung  die  der  Berechnung  zu  Grunde  zu 
pgende  Konzentration  bestimmt  Bei  korrektem  Arbeiten  wird  das  Lösungs- 
i^ttel  nur  einige  Decigramme  weniger  als  dessen  eingewogene  Menge  betragen. 

Die  angewandte  Substanz  kann  durch  Abdunsten  des  Lösungsmittels 
dlkommen  wiedergewonnen  werden.  Um  die  letzten  Reste  derselben  von 
m  FüUmittel  zu  trennen,  wird  dasselbe  in  einen  Extraktionsapparat  mit  ein 
mag  Lösungsmittel  extrahiert 

Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Af=100.c. 


O  (t^  —  t) 
Hierin  bedeutet: 

M  das  gesuchte  Molekulargewicht 

e   die  molekulare  6iedepunktserhöhung  für  100  g  Lösungsmittel. 

g   Grewicht  der  angewandten  Substanz. 

0  Gewicht  des  Lösungsmittels. 

t    Siedepunkt  des  Lösungsmittels. 

t^  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  nach  Auflösen  der  Substanz. 


Molekulare  Erhöhung 

Lösuogsmittel 

Siedepunkt 

des  Siedepunkts  fDr  100  g 

56,3 

Lösungsmittel 

Aceton 

16,7 

^thyläther 

35,0 

21,1 

Äthylalkohol 

78,3 

11,5 

Benzol 

80,3 

26,7 

Chloroform 

61,2 

36,6 

Essigsäure 

118,1 

25,8 

Schwefelkohlenstoff 

46,2 

23,7 

Wasser 

100,0 

5,2 

Neuere  Form  des  Apparats. 

Die  Abbildung  der  älteren  Form  des  Apparats,  Figur  83,  läfst  sehr 
'^ch  sowohl  die  innere  Einrichtung  desselben,  als  auch  die  Art  seiner  Um- 
älltmg  erkennen.  Wir  haben  sie,  die  sich  sehr  bewährt,  beibehalten,  zumal 
ie  (hu  Verständnis  des  hernach  von  Beckmann  allmählich  immer  mehr  ver- 
MMrten  Apparats^  sehr  erleichtert,  von  dem  nunmehr  ebenfalls  eine  Ab- 
üdoiig  genügt,  während  sonst  zu  seinem  Verständnis  eine  Anzahl  von 
^tten  nötig  wäre. 

Das  eigentliche  Siedegefafs  hat  hier  wieder  die  uns  von  der  Grefriermethode 
r  bekannte  einfache  Form  eines  grofsen  Reagenzglases  mit  seitlichem  An- 
iz  angenommen.  Das  Thermometer  steht  nunmehr  auch  hier  grade.  An 
lUe  des  die  Wärme  zusammenhaltenden  Asbestschutzes  ist  hier  ein  Porzellan- 
ntel  getreten,  der  ein  weit  gleichmäisigeres  Erhitzen  des  eigentlichen  Siede- 


»  Z.  P.  15.  664. 
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appRrate  ermöglicht     Er  ist  der  Nachfolger  eines  ehemalB  verwendeten  Q]»-^ 
mBDl«lB,  dem  er  an  Haltbarkeit  natürlich  weit  überlegen  ist. 

Die  Herstellung  eines  Fensters  im  Dampfmantel  macht  den  Äppant  ^^ 
der  Stelle  durchsichtig,  wo  die  Flüssigkeit  des  inner«!  Rohres  siedet    Um  i^ 
verhindern,   dafs  im  Ausschnitt  iuL. 
Dampfmantels  eine  abkühlende  Lift-   (' 
Strömung   entsteht,    wird   der  A» 
schnitt  goffohl  nach  innen  wie  udi    | 
aufsen     durch     Glimmerfblie    tlugt-    ' 
schlössen. 

Wie  sich  aus  den  Fignrm  St 
und  87  ergiebt,  ist  der  Aussdimlt 
nach  innen  und  aufsen  mit  je  «am 
Falz  bezw.  dner  Falzrinne  u  w 
sehen,  welche  beide  unglasiert  (dsd, 
und  auf  welche  Glimmerfolie  in  »■ 
facher  oder  mehrfacher  Lage  mit 
Porzeil  an  kitt  oder  Wasserglu  p- 
kittet  werden  kann.  Auch  am  Bodet 
des  Dampfmauteis  ist  nach  inoot  m 
Falz  t  angebracht 

Derselbe  hat  den  Zweck,  dei 
Durchzug  der  Brennergaae  und  Ät 
direkte  Heizung  der  seidichen  Winds 
des  Siederohrs  durch  au&trömoidt 
Gase    zu  verhindern. 

Man  legt  auf  den  Falz  (i)  ona 
weichen  Ring   aus  Asbestpappe  tob 
geeigneteu    Dimensionen ,    setzt    uf 
diesen   das  Siederohr  und  füllt  nna 
am  obem   Ende    den   Zwischennnm 
zwischen    Dampfmantel    und    Siede- 
rohr   mit   etwas   Asbestpapier  odo 
mit  Faserasbest  aus.    Bü  dieser  An-  | 
ordnuii?  ist  es  nicht  mehr  erfbIda^  i 
lieh,  dafs  die  Siederohre  genau  in  dcB   i 
iunem  Teil  des  Siedemantela  paiM^  i 
vielmehr  können  auch  engere  Bohr« 
ohne  Nachteil  verwandt  werden. 
Der   in   den  Figuren  85  und  Sli    abgebildete    obere  Stutzen    soll   dniul  , 
ermöglichen,    sich  jeder  Zeit  darüber  zu   unterrichten,  ob  genügend  FluM^ 
keit   im    Dampfmantel   vorhanden    ist.      Man    führt   zu    diesem    Zweck  <nt 
Pipette  oder  ein   kurz  ausgezogenes  Glasrohr  bis    auf  den   Boden    und  W 
obachtei,    welche    Flüssigkeitssäule   gehoben    wird.      Deren    Niveau    soll   im 
Dampfmantel  bis  nahe  an  den  Ausschnitt  uud  etwa  bis  sur  halben  Höhe  der 
Glaskügelcben  des  Siederohrs  reichen.     Während  des  Versuchs  beiestigt  iMi 
auf   dem    Tubus    ein   geeignetes   Thermometer.      Die   hierdurch    ennögiiohtt 
Kontrolle    uud    Ermlttlun;:  der   äuf^ereii    Temperatur  kann   unter  Umständn 
von  besonderem  Werte  sein.     Handelt  es  sich  um  Verwendung  von  1 
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niJUeln,  welche  nur  in  geriager  Quantität  zur  Verfügunf;  etebeo,  sich  b< 
litdcrholtem  Sieden  yerändem,  die  Verbind ungestelleo  lebhaft  angreifen  odt 
lieh  eonet  für  Verwendung  im  Dampfmantel  weni^  eignen,  so  kann  man  dii 
Mlben  aach    dano    durch    andre    Flüssigkeiten    enetzen,     wenn    solche    voi 


gldcben  Siedepunkte  nicht  zur  Verfügung  stehen.  Entweder  wird  der  nicli 
Hclitig  aiedenden  Flüssigkeit  im  Dampfraantel  selbst  durch  den  Kühler  ein 
andre  flüchtige  Substanz  zugefügt,  welche  die  Temperatur  des  Dampfes  au 
die  gewünschte  Höhe  bringt,  oder  man  verbindet  den  Kühler  mit  einer  Voi 
riehtung.  welche  die  Herstellung  der  zur  gewünschten  Dampftemperatu 
fiilirenden  Dnickvermehrung  bezw,  Verminderung  gestattet. 


Siederohr  und  Rückflufs. 

Zur  KondensalJon  dienen,  wenn  nicht  schon  Lufckühlung  auereichi 
kleine  LiEBicsche  Kühler.  Bei  Flüssigkeiten,  welche  oberhalb  etwa  70 
neden,  kann  vom  Tubus  des  Siederohrs  das  äufsere  Kühlerrohr  eutfem 
werden,  da  Luftkühlung  genügt  Ein  Anschmelzen  des  äufseren  Küblerrobr 
fuhrt  leicht  zu  Unebenheiten  des  inneren  Rohrs,  welche  übrigens  das  Ein 
bringen  von  Pastillen  gewöhnlich  kaum  erschweren. 

Um  das  Aufdestillieren  von  Lösungsmitteln  in  den  früher  verwendete: 
Verbind ungskork  zu  vermeiden,  wird  der  seitliche  Stutzen  mit  dem  innere 
Kühlrohr  zusammengeschmolzen. 

Will  man  den  Grad  des  Sieden s  aus  deu  Tropfen  zurück fliefsen de 
flüBsigkeit  beurteilen,  so  läfst  man  das  Kühlrohr  in  den  weiteren  Stutze 
vorr^eo. 

Da  aber  auch  die  Lebhaftigkeit  der  Blasenentwickelung  als  Anhalt  diene: 
kann,  und  man  richtiges  Sieden  am  besten  an  der  konstanten  Temperatu 
eriEODDt,  die  sieb  fast  konstant  erhält,  wenn  die  Wärmezufuhr  abwechseln' 
etwas  gesteigert  oder  verringert  wird,  erscheint  es  angängig,  den  seitliche 
Tabus  ohne  Absatz  in  das  Kühlrohr  übergehen  zu  lassen  (Figur  8'i).    Aulse 
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der  sich  ergebenden  Vereinfachung  hat  solche  Anordnung  den  Vorteil»  dib 
die  Konzentrationsschwankungen  durch  Aufdestillieren  und  RückfliebeQ  anf 
ein  Minimum  beschränkt  werden. 

Die  Verlängerung  des  Siederohrs  über  den  seitlichen  Tubus  hinaus  hat 
den  Zweck,  ein  Hinaufdestillieren  zum  Verschlufsstöpsel  nach  Möglichkeit  n 
verhindern,  welches  je  nach  dem  Material  des  Stöpsels  (Kork,  Gummi, 
Asbest»  Glas)  zu  gröfseren  oder  geringeren  Kondensationen  von  Lösungsmittel 
bezw.  zu  Konzentrationsänderungen  der  Lösung  oder  auch  zu  Auslaugongcn 
oder  Erosionen  des  Stöpsels  fuhren  kann. 

Das  Siederohr  mufs  daher  über  das  Niveau  des  unteren  Kubierendes 
reichen,  besser  aber  reicht  es  bis  über  die  Hälfte  des  Kühlers  hinaus. 

Ein  mangelhaftes  Zurückfliefsen  des  Hinaufsiedenden  von  den  Glasteilen 
ist  durch  Reinigung  derselben   mit  Chromsäure-Schwefelsäure  zu  beseitigen. 

Heizkästchen. 


Das  Heizkästchen  aus  Asbest  steht  mit  der  unteren  Kante  auf 
Stativ,  damit  durch  dieses  möglichst  wenig  Wärme  abgeleitet  werde.  Unter 
der  Heizfläche  des  Dampfmantels  befindet  sich  ein  Drahtnetz,  welches  mit 
dünnem  Asbestpapier  bedeckt  ist  Infolge  der  Gröfse  der  Heizfläche  dee 
Dampfmantels  genügt  ein  Asbestring  zum  Schutze  des  inneren  Siederohn 
vor  direkter  Flammenwirkung.  Am  vorderen  Teil  des  Asbestkästchens  ist 
ein  Glimmerfenster  zur  Beobachtung  der  Flamme-  angebracht. 

Brenner.* 

Beim  gewöhnlichen  Bunsenbrenner  macht  es  der  unten  angebrachte  Füll 
schon  durch  seine  räumliche  Ausdehnung  schwer,  mehrere  Brenner  unter  dem 

Siedemantel  aufzustellen,  insbe- 
sondere, wenn  eine  Mittelflamme 
nötig  ist.  Zudem  erwärmt  sich 
in  solchen  Fällen  die  groise  unter 
die  zu  erhitzende  Fläche  gebradite 
Metallmasse  bald  so  stark,  dab 
ein  Zurückschlagen  der  Brenn« 
stattfindet.  Durch  Verlegung  des 
Brennerfufses  nach  auswärts  hit 
Beckmann  beiden  Übelständen 
abgeholfen.  Solche  Brenner  bieten 
auch  die  Annehmlichkeit,  dab 
man  sie  unbeaufsichtigt  brennen 
lassen  kann,  weil  die  seitliehe 
Fig.  88.    Brenner  mit  seitlichem  Fufs.  Verlängerung    der    Brennerröhre 

jede  Gefahr  ausschliefst,  dafs  der 
Leitungsschlauch  abschmilzt  und  das  Leuchtgas  sich  entzündet,  falls  doch 
einmal  Zurückschlagen  stattfinden  sollte.  Die  Biegung  r  (Figur  88)  des  seit- 
liehen  Rohrs  soll  ermöglichen,  die  Flamme  recht  lief  zu  stellen,  und  im  Falle, 


'  Die  nachstehend  beBcbriebenen  Brenner  werden  in  allen  AusstattuD|^i  und 
Oröfsen  angefertigt  von  J.  G.  Böhner,  Mechaniker  am  physikal.  Institut  za  &laDgen. 
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U«  der  Brenner   einmal  zurückgeschlagen  gebrannt   hat,   das  Rohr   durch 
SnKoken  in  Wasser  bequem  abzukühlen. 

Za  Siedepunktsbestini mangen  benutzt  er  gewöhnlich  die  in  den  Figuren  85 
ud  88,  A  abgebildete  Fonn,  hä  welcher  der  Brenner  an  ^em  besonderen 
^T  sich  senkrecht  verstellen  läTst 

Wie  aus  den  Abbildungen 
Mbtbir  wird,  giebt  ivr  Brenner 
iidi  Abechrsaben  der  Brenner- 
«hre[e)  eine  Sparflamme  (&),  welche 
ibUiCtelflamme  dienen  kann.  Durch 
luftetien  des  Ringes  (K)  erhält 
aiu  einen  zur  Erhitzung  des  Siede- 
nintele  geeigneten  Kranzbrenner. 
)u  ZwiMheDHtück  (p)  beeteht  aus 
ipecknein,  Thon  oder  Porzellan, 
tl  nach  oben  und  unten  mit  As- 
Mtpapier  befestigt  und  verhindert 
be  Wimieableitung.  Statt  des 
üuibrainers  lassen  sich  auch 
vAu  und  links  stehende  Brenner 
«nrenden  (Fig.  85). 

Han  kann  den  Brenner  leicht 
ndi  seitlich  drehbar  machen,  in- 
em  man  denselben  wie  in  Fig.  88, 
'  Tennittelet  einer  Doppelklemme 
n  Stativ  befestigt  Durch  Anwen- 
■iDg  der  Universalgelenk-KIemme 
f)  kun  er  in  jeder  nur  denkbarei: 
tdlnng  durch  Anziehen  einer  ein- 
fa  Schraube  festgehalten  werden 
universal  brenner). 

Apparat  mit  Lufbnantel. 

Der  soeben  beschriebene  Appa- 
U  mit  Dampfinantel  ist  dem  nun 
uordfaenden  von  Beckmann  neue- 
mu  konstruierten  Apparat'  mit 
iiftmu  tel  z  war  prinzipiell  überlegen, 
>der  Dampfinantel  die  Umgebung 
t  fiiederohrs  stets  auf  der  6iede- 
Dpentur  des  Lösungsmittels  hält. 

Dafür  ist  aber  bei  dieser  ffeukonstruktion  die  Menge  des  erforderlichen 
«Dngsmittels  thunlichat  herabgemindert,  der  anscheinend  etwas  sorgfältigere 
bandlung  erfordernde  Platinstift  vermieden,  sowie  auch  der  wünschens- 
rten  Durchsichtigkeit  des  Apparats  Rechnung  getragen.  Gegenüber  dem 
parat  mit  Dampfmantel  bietet  der   neue   Apparat   mit  Luftmantel    die 

'  Z.  P,  21.  24S. 


Fig  89      SieüeHppHrut  mit  Luflmantel. 
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Bequemlichkeit,  dafs  beim  Arbeiten  auch  mit  hochsiedenden  Lösungsmittdi 
eine  Bunsenfiamme  ausreicht,  höchstens  ein  Kühler  erforderlich  ist  und  »11^ 
Apparatteile,  ausgenommen  das  Thermometer,  mit  den  Hilb- 
mitteln  eines  Laboratorims  überall  und  jederzeit  hergestellt  beiw. 
ergänzt  werden  können. 

So  erscheint  es  denn  nicht  ausgeschlossen,  dafs  diese  einfache  Form  ft 
früheren  komplizierteren  verdrängen  wird.  Da  aber  zur  Zeit  noch  meist  nach 
den  beiden  vorausgehend  beschriebenen  Methoden  gearbeitet  wird,  haboi 
wir  sie  so  ausführlich  besprochen. 


Beschreibung  des  Siedeapparats. 

Der  Apparat  (Fig.  89]  besteht  aus  dem  Siedegeföfs  A,  welches  zwei  mir 
liehe  Tuben  t^  und  (,  besitzt,  t^  dient  zum  Einbringen  der  Substanz,  ^  na 
Einfuhren  eines  inneren  Kühlers  A". 

Das  Siedegefafs  A  setzt  sich  nach  unten  bis  über  den  angepaßten  An- 
schnitt  einer   Asbestpappe    L    fort    und    ruht    mit    dem    Boden    auf  einoB 


Fig.  90.     Siederohr  mit  einem  Tubus  und  lose  eingehängtem  Kühler. 

darunterliegenden  Drahtnetze  D,  Unterhalb  des  Verschlufsstoplens  r  wirf 
das  Siederohr  durch  eine  gewöhnliche  Stativklammer  N  gehalten.  Drabtnetf 
und  Asbestpappe  ruhen  auf  einem  Stativringe. 

Zum  Schutze  gegen  äufsere  Abkühlung  dient  der  Glascjlinder  0,  dtt 
man  durch  Absprengen  ^  eines  Lampencylinders  erhalten  kann,  und  der  nadi 
oben  durch  eine  dünne  Glimmerplatte  oder  eine  Platte  aus  anderem  Mateiill 
(Glas,  Asbestpapier  etc.)  abgeschlossen  wird  (LuftmanteP). 

Die  punktierten  Fortsetzungen  des  Siedegefafses  A  und  des  seitlkliei 
Tubus  (<j)  stellen  den  Apparat  dar,  wie  er  zu  Versuchen  mit  SubstaniBii 
welche  die  Stopfen  angreifen,  modifiziert  werden  kann.  Der  Tubus  t^  kan 
event.  auch  ganz  wegfallen,  Fig.  89;  zur  Einführung  der  Substanz  dient  dam 
i^  nach  vorübergehender  oder  dauernder  Entfernung  des  Kühlers.     Bei  SA- 

*  Sich(T(>  Mothodf  zum  A))sprong<'n  von  Glas:  sieln.'  £.  Beckmann,  Zeitochrift  t 
analyt.  Cht-mie  25,  530  (1«86). 

^  Statt  der  einfachen  Luftscliicht,  wt^lchi'  für  gewöhnlich  genügt,  kann  durch  Al» 
Wendung  von  zwei  und  mehr  Cylindern  von  verschiedener  Weite  leicht  eine  doppelte 
nnd  mehrfache  Luftschicht  hergestellt  werden. 
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stuuen,  welche  über  100^  sieden,  genügt  blofse  Luftkühlung.  An  dem  seit- 
lidieD  Tabus  t^  (Fig.  89)  ist  ein  punktiert  gezeichnetes  Chlorcaloiumrohr  G, 
für  alle  Fälle  vorgesehen,  wo  hygroskopische  Substanzen  untersucht  werden 
oder  wo  die  Temperatur  des  Kühlwassers  unter  dem  Taupunkt  der  Luft 
L'egt  In  anderen  Fällen  kann  dasselbe  fortfallen,  ebenso  wie  die  feste  Ver- 
bindoDg  s  zwischen  dem  äufseren  Wasserrohr  des  Kühlers  und  dem  Tubus  t^ 
(Fig.  89).  Im  letzteren  Falle  gestattet  ein  dünner  Platindraht  (Figur  90,  p), 
den  Kühler  in  jeder  gewünschten  Lage  festzuhalten.  Das  äufsere  Wasserrolir 
Ji  des  Kühlers  wird  durch  Glasansätze  verhindert,  am  Tubus  anzuliegen  und 
gröfsere  Schichten  Flüssigkeit  zurückzuhalten.  Um  zu  vermeiden,  dafs  Tropfen 
i  kondensierter  Flüssigkeit  auf  einmal  in  das  Siedegefafs  zurückfallen,  was  er- 
f  hebliche  Temperaturschwankungen  zur  Folge  haben  kann,  reicht  das  Kühl- 
rohr nicht  ganz  bis  in  das  Siedegeföfs  hinein  und  ist  am  unteren  Ende,  wie 
ans  Figar  89  und  90  ersichtlich  wird,  angeblasen  und  seitlich  zusammen- 
gedrückt Ein  über  die  Brennerröhre  des  Brenners  B  geschobener  horizontal 
durchbohrter  Korkwürfel  q  gestattet  den  Luftzutritt  in  bequemer  Weise  zu 
legoliereD.  Wie  früher  schon  angegeben  wurde,  ist  für  Regulierung  der 
Flimmenhöhe  die  Anwendung  eines  Präzisionshahns  zwar  nicht  notwendig 
iber  bequem. 

Um  den  Brenner  bequem  richtig  aufzustellen,  wird  die  Stelle  des  Draht- 
netxes,  wo  das  Siederohr  direkt  oder  nach  Unterlegen  von  etwas  Asbestpapier 
iofsteht,  durch  ein  herabhängendes  Häkchen  oder  Schleifchen  aus  Kupferdraht 
markiert 

FQIIung  des  Apparats,  Heizung, 
Einführung  von  Lösungsmittel  und  Substanz. 

Das  Lösungsmittel  kann  eingewogen  oder  einpipettiert  werden.     Zur  Er- 
spamog  von  Rechnungen  ist  es  zweckmäfsig,   10  g  Lösungsmittel  (innerhalb 
eines  Decigramms  genau)  zu  verwenden;  jedenfalls   nimmt  man  aber  so  viel 
<l«von,  dafs  die  Flüssigkeit  bei  Siedehitze  das  Thermo- 
meter bedeckt    An  dem  Apparat  ist  eine  Drahtschleife 

«un  Aufhängen  an  der  Wage  vorgesehen.  ^i^^^^<^^^^ 

Als  Füllmaterial   werden    zunächst   5 — 10  g  ge-     ^^^^^^^iik^ijÖh«^^ 
I     ^wchener  und  ausgeglühter   Platintetraeder  (Fig.  91)  ^T^^S»^ 

I     hniogegeben ,    welche  sich    in    folgender  Weise   her- 

[     »teilen  lassen.  ^'^^'  ^^:     Platintetraeder 

Dünnes  Platinblech   (100  cm^  =  2  g)    wird  eng  l"aur»c  e     rose). 

asammengerollt   und    darauf  mit  einer  Schere  unter 

jedesmaliger  Drehung  um  90^  so  zerschnitten,  dafs  die  abfallenden  Stücke 
TeCnederform  erhalten.^  Durch  diese  Gestalt  ist  ein  Verlust  durch  Weg- 
loOeo  vermieden.  Das  Gewicht  jedes  Tetraeders  beträgt  etwa  0,25  g.  Die 
swjtchen  den  Lagen  der  Platinfolie  befindliche  Luft  befördert  gleichmäfsige^ 
Sieden;  Korperchen  aus  Platindrahtnetz  verhindern  das  Stofsen  in  gerin- 
gerem Grrade. 

Das  Anheizen  geschieht  in  der  Weise,  dafs  mau  die  Flamme  vergröfsert, 
bis  die  Flüssigkeit  völlig  siedet  und  das  Thermometer  bei  noch  etwas  ver- 


*  Heeads,  Hanau,  liefert  die  Tetraeder  auch  fertig. 
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mehrter  Flammenhöhe  nur  um  einige  Hundertstel  Grade  steigt^ 
meiden  einer  Überhitzung  wird  nicht  mehr  wie  früher  durch  weitei 
Regulierung  der  Flammenhöhe  bewirkt,  sondern  in  sicherer  und  bc 
Weise  durch  Nachfüllen  des  Füllmaterials  in  Portionen  von  etwa 
weitere  Zusätze  eine  Erniedrigung  des  Siedepunkts  um  höchstens  Yioc 
rufen.     Über  16 — 20  g  Füllmaterial  werden  kaum  jemals  nötig  seil 

Steht  nicht  die  genügende  Menge  Platin  zu  Gebote,  so  mid  nr 
2 — 5  g,  davon  verwendet,  als  notwendig  ist,  um  ein  eventuelles  8l 
Flüssigkeit  durch  das  spezifisch  schwerere,  nicht  so  leicht  au&u 
Material'  in  den  Wirkungen  zu  mildem. 

Im    übrigen   kann   man   bei  nicht  zu  schweren   Flüssigkeiten 
Füllmaterial,  Glas,  Granaten  etc.  verwenden. 

Wie  Überhitzungen  durch  Füllmaterial  weggenommen  werden, 
Beispiel  mit  Wasser  zeigen: 


Versuc 

h  I. 

Füllmaterial 

Siedetemperatur  (willkfirl 

1  g  Platintetra^der 

0,39  ** 

3 

0,332 

5 

0,300 

7 
9 

0,280 
0,265 

11 
13 

0,260 
0,260 

Versuc 

h  II. 

1  g  GlaskiSgelchen 
3 

0,60<> 
0,45 

Stofsen  durch  2  g 

7 

Platin 

0,38 
i  beseitigt 
0,28 

9 
11 

0,26 
0,25 

13 

0,24 

15 

0,24 

Zur  Einführung  der  zu  untersuchenden  Substanz  bedient  man 
weder  der  Pastillenform,  des  Platinsiebchens,  oder,  bei  Flüssigkeiten,  d 
beschriebenen  EinfuUpipette. 


Konstanz  der  Temperatur  und  BeschafTenheit  des  Lösungsml 

Als  „richtiges  Sieden"  hat  Beckmann  früher^  dasjenige  bezeichi 
das  Thermometer  sich  konstant  einstellt  und  seinen  Stand  auch  n 
ändert,  wenn  die  Heizflamnie  mäfsig  vergröfsert  oder  verkleinert  win 
dem  obigen  Verfahren  wird  „richtiges  Sieden"  am  Einstellen  einer  k< 

*  Unvollständiges  Sieden  würde  ganz  fehlerhafte  Werte  liefern. 

*  Gelegentlich  lassen  sich  auch  Silber  und  andere  Metalle  in  geeigat 
(zusammengerolltes  Blech,  Schnitzel)  gegen  das  Stofsen  benutzen. 

'  Z.  P.  15.  667. 
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Femperatar  und  am  Aufhören  eines  Temperaturrückgangs  beim  Zusatz  von 
PlUmaterial  zu  der  anfangs  etwas  überhitzten,  lebhaft  siedenden  Flüssigkeit 
ikannt  In  der  Praxis  zeigt  sich  nun,  dafs  bei  Zusatz  von  steigenden  Mengen 
P&Umftterial  die  anfanglichen  Temperaturschwankungen  eher  aufhören,  als  die 
Oberiutzung  ganz  beseitigt  wird.  Wenn  die  Überhitzung  im  Lösungsmittel 
md  in  der  Lösung  die  gleiche  wäre,  käme  dieselbe  für  die  Bestimmung  der 
jSiedepunktserhöhungen"  nicht  in  Betracht. 

Dafe  aber  bei  Lösungen  die  Siedeverhältnisse  nicht  immer  die  gleichen 
Kod,  wie  beim  Lösungsmittel,  ergiebt  sich  schon  daraus,  dafs  die  Zugabe  der 
Hibstanz  bald  zu  reichlicherer  Dampfentwickelung  in  kleineren  Blasen  fuhrt, 
vodurch  einem  Stofsen  und  einer  Überhitzung  entgegengewirkt  werden  mufs, 
NÜd  aber  die  Neigung  zum  Stofsen  und  also  die  Bildung  gröfserer,  stärker 
ibcrhitzter  Dampfblasen  befordert.  Eine  Verminderung  der  Überhitzung 
vurde  zu  hohe,  eine  Vermehrung  derselben  zu  geringe  Molekularwerte,  ins- 
beBODdere  bei  verdünnten  Lösungen  liefern.  Man  wird  deshalb  Überhitzungen 
iaich  genügendes  Füllmaterial  thunlichst  zu  vermeiden  suchen. 

Je  nach  der  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels  ist  der  Temperatur- 
Nu^eich  des  Apparats  und  Thermometers  nach  dem  Anheizen  in  etwa 
10^15  Minuten  so  weit  erreicht»  dafs  die  genaue  Temperaturregulierung  mit 
Fällmaterial  erfolgen  kann.  Man  sei  im  Ablesen  nicht  zu  ängstlich,  ins- 
besondere nicht,  wenn  nach  dem  Einwerfen  von  Füllmaterial  oder  Substanz 
nur  geringe  Temperaturänderungen  auszugleichen  sind.  Stets  vergegenwärtige 
»an  sich  den  prozentualen  Fehler,  welcher  durch  eine  fehlerhafte  Temperatur- 
5«timmung  bedingt  wird  und  den  Umstand,  dafs  Fehler  von  einigen  Prozent 
lewöhnlich  belanglos  sind.  Li  der  Regel  werden  dann  5  Minuten  hinreichen, 
'ine  Konstanz  herzustellen.  In  1  Stunde  kann  eine  Serie  von  drei  Bestim- 
mungen vom  ersten  Anheizen  ab  einschliefslich  des  eventuellen  Fressens  von 
*»8tillen  und  der  Wägungen  gut  erledigt  werden. 

Die  Pastillen  tariert  man  bequem  insgesamt  auf  einem  Uhrglas  und 
'igt  nach  jedesmatigem  Einfuhren  von  Substanz  zurück.  Während  der  Zeit 
er  Wägung  gleicht  sich  dann  gewöhnlich  die  Temperatur  wieder  aus. 

Da  die  eigentlichen  Bestimmungen  bei  rasch  löslichen  Körpern  nur 
5—20  Minuten  in  Anspruch  nehmen,  lassen  sich  auch  bei  etwas  variablem 
WoDQeterstand  fast  immer  brauchbare  Resultate  gewinnen. 

Beschaffenheit  des  Lösungsmittels.  Unter  Einhaltung  der  er- 
labten Vorsichtsmafsregeln  wird  es  nicht  schwierig  sein,  konstante  Tempe- 
atoren  zu  erhalten,  wenn,  wie  vorausgesetzt,  reines  Lösungsmittel  zur  Ver- 
i^endong  gelangt. 

Bei  der  Siedepunktsmethode  ist  eine  Verunreinigung  des  Lösungsmittels 
ut  einer  anderen  flüchtigen  Substanz  deshalb  von  besonders  grofsem  Belang, 
'd  hier  alsbald  ein  Fraktionieren  beginnen  kann  und  eventuell  durch 
KAiflion  in  die  kälteren  Luftschichten  und  folgende  Kondensation  dem 
Mngsmittel  leicht  ein  Teil  der  Beimischung  entzogen  wird.  Damit  geht 
iwr  eine  Änderung  des  Siedepimkts  Hand  in  Hand.  Ein  Teil  der  Mifs- 
folge  mit  der  Siedepunktsmethode  ist  auf  Verwendung  nicht  genügend  ge- 
tnigter  I^sungsmittel  zurückzufuhren. 

Bei  nicht  genügend  gereinigtem  Äther,  alkoholhaltigem  Chlorofonn  u.  s.  w. 
ht  man  den  Siedepunkt  fortwährend  langsam  ansteigen,  und  es  ist  unmög- 
!i,  eine   völlige  Konstanz  zu  erreichen.     Da  dieses  Ansteigen  nur  langsam 

LjuaAS-Comr.    ArbeitomerhodeD.    3.  Aufl.  12 
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nach  hundertatel  Graden  erfolgt,  lassen  sich  bei  rnHchem  Arbeiten  unb 
desaelbea  annähernd  richtige  Beetimmungen  erzielen. 

Ein  Versuch    mit   BenzU    (Mol.-Oew.  ~  210)   in    einem    nicht   1 
siedenden  Äther ^  mag  dies  illustrieren: 


Äther  für 

sich. 

1                                         B6H 

timmung. 

wahrend  des 

Steigerung  dea 

g-Sobstans  auf 

Siedena  in 

lOO  g  Lösung. 

Erhöhung 

10  Minuten 

0,06 

1,21 

0,11 

weiteren     9        „ 

0,02 

2,41 

0,231 

15 

0,04 

5,06 

0,S05 

23 

0,045 

7,54 

0,750 

»         1«        .. 

0,025 

Von  den  solchen  Versuchen   anhaftenden  Unsicherheiten  wird  n 
aber  gern  nach  Möglichkeit  frei  zu  machen  suchen. 

Dieses  geschieht  einmal  durch  geeignete  Reinigung  und  Fraki 
mit  Linken ANM'schem  Aufsatz,  bis  die  Flüssigkeit  innerhalb  einiger 
Orade  übergeht,  sodann  durch  eine  Aufbewahrung,  welche  die  n 
liehe  Veränderung  bezw.  Zersetzung  möglichst  ausschlielst.  Um 
die  Mengen  reinen  Lösungsmittels,  welche  zu  einer  Molekulargewicht 
mung  nötig  sind,  zur  Verfügung  zu  haben,   wird  die  beim  Fräktioni 


T 


Hg.  B2.     Dettilliervorlige 
(</a   der  wirkUchcii  GiöTse). 


haltene  reine  Fraktion  in  der  mit  Chlorcalciumrohr  verschlossenen 
(Fig.  93)  aufgefangen. 

Nach  Entfernung  des  Chlorcalciumrohrs  taucht  man  in  den  d» 
eignetes  Drehen  mit  Flüssigkeit  stets  leicht  zu  füllenden  seitlichen  Tu 
rechte  Ende  der  Pipette  (Fig.  93),  von  der  Form  des  Bprenoel-Os 
sehen  Pyknometers  und  saugt  unter  Vorlegung  eines  Chlorcalciumn 
anderen  Ende  dieselbe  voll.  Auf  diese  Weise  wird  das  ganze  Des 
Pipett«n  gefüllt  und  durch  Abschmelzen  der  Kapillarenden  unter  Vi 
gebracht.  Lichtempfindliche  Substanzen  sind  an  einem  dunklen  0 
eventuell  in  Pipetten  von  braunem  Glase  aufzubewahren. 

Die  Entleerung  geschieht  nach  Abschneiden  der  Endspitzen  < 
unter  Einblasen  trockner  Luft.  Die  entleerten  Pipetten  werden  imnu 
zu  neuen  Füllungen  verwendet  und  schliefslich,  gar  zu  verkürzt,  m 
Kapillarenden  versehen. 

Die  Anführung  einer  Anzahl  von  Versuch sergehnisseu  wird  an: 
ein  Urteil  über  die  Brauchbarkeit  der  neuen  Methode  ermil^lichen. 

'  Handelumarke:  „Aether  pro  narcosi'*,  EstiMANN. 
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g-Substanz  Gefundenes 

aaf  100  g  Lösongsmittel  Erhöhung  Molekulargewicht 


Lösungsmittel:   Anilin. 
Molekulare  Erhöhung  für  100  g  nach  den  früheren  Versuchen  »  32,2  ^ 

Triphenjlmethan  (CeH5),CH  »  244  (736,5  mm  Druck). 

0,88  0,130  218 

2,53  0,342  238 

4,39  0,576  245 

Lösungsmittel:  Benzol. 
Molekulare  Erhöhung  für  100  g  —  26,1^ 

Benail  (CeHgCO)^  =  210  (741  mm  Druck). 

1.68  0,204  215 
3,81  0,460  216 
5,33                                    0,644                                 216 

Losungsmittel:  Äthylalkohol. 
Molekulare  Erhöhung  für  100  g  -^  11,5  ^ 

Salicylsäure  (C.H40H)C00H  =  188  (739  mm  Druck). 

2,24  0,179  144 

4,80  0,405  1S6 

6,98  0,595  185 

10,28  0,885  184 

Lösungsmittel:  Chloroform. 
Molekulare  Erhöhung  für  100  g  »  35,9  ^ 

Benzil,  (CeHsCO),  =  210  (737  mm  Druck), 

0,82  0,140  211 

1.69  0,282  215 
3,55                                   0,597                                 214 

Lösungsmittel:   Äther. 
Molekulare  Erhöhung  für  100  g  =  21,lo. 

Benzil,  (CeHsCO),  =>  210  (741  mm  Druck). 

1,19  0,120  209 

2,98  0,303  208 

5,02  0,506  210 

9,51  0,913  220 

Snm  Schlufs  sei  darauf  hingewiesen,  dafs  noch  eine  sehr  grolse  Anzahl 

l&r  Methoden  oder  abgeänderter  Apparate  für  die  von  uns  beschrie- 
Verfahren  der  Molekulargewichtsbestimmung  vorgeschlagen  worden 
Die  schon  damals  sehr  umfangreiche  Gesamtlitteratur  des  Gegenstandes 

man  bis  zum  Jahre  1889  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen 

Schaft  Band  22,  S.  1084  zusammengestellt. 
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SchmelzpnnktsbestiiQiniing. 


Bestimmung  im  Kapillarrohr  im  Doppelbaäe. 

Korrektur  der  Thermomeler, 

Füüungamaierial  der  Bäder. 

Der  eigentliche  Sehmelxpunkt 

Allgemeinverhalten  der  Substanzen  beim  Schmelzen, 

Bestimmung  bei  sehr  hoch  sehfnelxenden  und  sog,  unschmelxbaren  Substanzen, 

Wir  verdanken  Landolt  ^  die  ersten  ausfuhrlichen  Untersuchungen 
die  Methoden  der  Schmelzpunktsbestimmung,  welche  sich  beziehen  auf: 

Schmelzen-  und  Erstarrenlassen  gröfserer  Mengen  mit  direkt  eiogetandta 
Thermometer; 

Erhitzen  der  Substauz  in  Kapillarröhren  verschiedener  Form,  aiMfc 
Picx:5ARDscher  Röhrchen*  in  Flüssigkeits-  oder  Luftbädern; 

Das  LöwEsche^  Verfahren,  einen  mit  der  Substanz  überzogenen  Platit 
draht  in  einem  Quecksilberbade  zu  erwärmen,  bis  durch  Abschmelzen  Eonlikt 
der  Metalle  entsteht  und  dadurch  ein  elektrischer  Strom  geschlossen  wiidL 
Ein  dem  letzten  ähnliches  Verfahren  hat  Christomanos^  beschrieben.  Ntdi 
WoLFF^  soll  das  LöwEsche  Verfahren  bei  Verwendung  eines  recht  dünMi 
Platindrahts  sehr  gute  Resultate  geben. 

Die  Resultate  Landolts  sind  folgende: 

Die  Methode  des  Schmelzen-  und  Erstarrenlassens  liefert  stets  sehr  üb» 
einstimmende  Zahlen,  und  sie  mufs  als  die  einzige  bezeichnet  werden,  wekfa 
zu  sicheren  Resultaten  fuhrt  Hierzu  ist  aber  immer  die  Anwendung  tob 
etwa  20  g  des  Körpers  nötig.  Bei  Benutzung  gröfserer  Quantitäten  läfst  fldi 
im  allgemeinen  leichter  die  Temperatur  der  Erstarrung  als  diejenige  dar 
Schmelzung  ermitteln. 

Im  Spezialfall  verfuhr  er  folgen  dermafsen:  18  g  pulverförmiges  Anthnu» 
wurden  in  ein  30  mm  weites  und  175  mm  langes  Reagenzrohr  gebracht  mid 
letzteres  in  ein  solches  von  40  mm  Durchmesser  eingesetzt.  Das  Ganze  omgib 
man  mit  einem  beiderseitig  offeueu  Glascylinder,  unter  welchem  sich  eiaa 
Lampe  mit  ringförmigem  Brenner  befand.  Die  innerste  Röhre  wurde  dank 
einen  Kork  geschlossen,  durch  den  das  Thermometer  und  ein  Rührer  gingn. 
Letzterer  wurde  mit  der  Hand  in  Bewegung  gesetzt,  sobald  beim  ErhitHB 
des  Luftbades  das  Schmelzen  begann.  Beginn  des  Schmelzens  bei  196  ^^  bd 
197^  alles  geschmolzen,  Beginn  des  Erstarrens  bei  196,2 *\  aber  —  ohne 
dafs  der  Erstarrungspunkt  konstant  wurde. 

Die  Schmelzpuuktsbestimmungen  mittels  der  Eapillarröhrchen  Yendk' 
dener  Form  können  untereinander  erheblich  abweichen,  bisweilen  fallen  di^ 
selben  mit  den  richtigen  Werten  zusammen,  meistens  aber  sind  die  erhaltene 
Resultate  zu  hoch,  namentlich  bei  Anwendung  enger  Röhrchen. 

Die  elektrische  Methode  giebt  nach  Landolt  ebenfalls  wenig  übereile 
stimmende  und  leicht  zu  hohe  Schmelzpunkte. 

»  Z.  P,  4.  357.    —    ^  B.  S.  687.    —    '  Z.  Ä.  11.  211.    —    *  Ä  28.  1098. 
*  Dingler,  Polyt.  Journ.  217.  411.  u.  220.  529. 
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Apparate  zur  Schmelzpunktsbestimmung  im  KapiJJarrölirclien. 

Für  gewöhnlich  oiromt  man  im  Laboratorium  die  Schmelzpunktsbe- 
timmuDgen  nach  der  Methode  2  in  Kapillarröhren  vor,  schon  weil  man  sie 
nit  minimalen  Substanzmengen  ausfuhren  kann. 

Verfafser  bedient  sich  för  gewöhnlich  des  von  Grabe  ^  angegebenen 
Ikpparates.  £r  besteht  aus  folgender  Art  von  Doppelbad.  In  einen  Kolben 
1118  Jenenser  Glas,  der  sich  erfahrungsgemäfs  auch  bei  dem 
Eriiitzen  mit  Schwefelsaure  sehr  lange  wiederstands&hig  er- 
löst, wird  ein  gewöhnliches  Reagenzglas  gehangt,  dessen 
Lioge  und  Durchmesser  so  gewählt  ist,  dafs  es  ohne  weitere 
Meetigimg  mit  seinem  Ringe  auf  dem  Halse  des  Kolbens  auf- 
legt Man  füllt  den  Kolben  und  auch  das  Reagenzrohr  mit 
umxentrierter  Schwefelsaure.  In  das  Reagenzglas  stellt  man 
Im  Thermometer.  Um  an  ihm  das  Kapillarröhrchen  zu  be- 
Mdgen,  pflegt  man  sich  eines  Gummiringes  zu  bedienen,  der 
rioch  bei  höherem  Schmelzpunkt  der  Substanz  bald  von  den 
lann  Dampfen  der  Schwefelsaure  unter  gleichzeitiger,  sehr 
serfreulicher  Schwärzung  der  Säure  selbst  zerstört  wird. 

Andere    versuchen    das   Kapillarröhrchen    mittels   Pladn- 
nhu  zu  befestigen;  dieser  pflegt  aber  bald  vom  Thermometer 
eroDterzurutschen.    Michael^  hat  deshalb  empfohlen,  den  zu 
dunelzpunktsbestimmungen  dienenden  Thermometern  20— 30  mm   p«    g^    * 
berhalb  der  Kugel  ein  Glaspünktchen  anschmelzen  zu  lassen,      ^^  Schmelz- 
'omit  dieser  Übelstand  beseitigt  ist. 

Doch  lafst  sich  jede  Sonderbefestigung  des  Kapillarröhr- 
bens  am  Thermometerrohr  vermeiden,  wenn  man  so  verfahrt, 
ab  man  die  Kugel  des  Thermometers  durch  Eintauchen  mit 
in  wenig  Schwefelsäure  versieht,  und  durch  diesen  möglichst  kleinen  Tropfen 
u  Kapillarröhrchen  zieht,  es  gleichzeitig  weiterhin  am  Thermometer  entlang 
tischend.  Die  Adhäsion  durch  die  Schwefelsäure  ist  dann  so  stark,  dals 
tt  Kapillarrohr,  obgleich  es,  so  weit  man  es  mit  den  Fingern  fafste,  frei  von 
chwefelsäure  geblieben  ist,  dennoch  so  fest  am  Thermometer  haftet,  dafs 
ua  es  jetzt  ohne  sein  Abfallen  befjirchten  zu  müssen,  in  die.  Schwefelsaure 
ei  Beagenzrohrs  mit  ihm  eintauchen  und  nach  beendigter  Bestimmung  und 
B&ägendem  Erkalten  wieder  mit  ihm  zusammen  herausheben  kann. 


panktsbestiiD' 

mang  nach 

Grabe. 


Korreictur  der  Ttiermometer. 

Nach  Reissert^  soll  man  den  Nullpunkt  der  für  diese  Bestimmungen  die- 
öden  Thermometer  von  2^it  zu  Zeit  feststellen  und  die  entsprechende  Korrektur 
tiringen.  Man  mufs  sie  für  den  herausragenden  Quecksilberfaden  nach  ihm 
ts  ausfuhren,  da  ohne  sie,  infolge  der  sehr  verschieden  grofsen  Fehler  der 
(frmometer,  Difi*erenzen  von  mehreren  Graden  eintreten  können.  Ist  man 
Besitz  der  RiMBACHschen  Tabellen,  die  sich  in  den  Berichten  der  deutschen 


»  Ann,  238.  320.    —    «  B,  28.  1629.    —    »  Ä  23.  2241. 
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chemisclieD  GeaeUschaft '  abgedruckt  fioden,  so  ist  die  AnbriDgung  i 
rektar  eine  äuläerat  einfache  Operation.  Die  Korrektion  nach  Kopp  > 
liefert  dingen  niich  Rihbach  bei  langen  Fäden  zu  niedrige,  bei  ki 
hohe  Werte. 

Zumeist  wird  aber  auf  derartige  Korrekturen  kein  Wert  gelegt, 
dieeeB  oft  wünschenswert  wäre.  Roth,*  der  einen  auch  ohne  Äol 
von  Korrekturen  recht  genaue  Zahlen  angeben 
den  vorhergehen  den  sich  anschliefsenden  Appar 
struiert  hat,  äufserBt  eich  über  diese  Angeli^eii 
geudeimsTsen : 

Die  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  einea 

beliehen  sich   in   den  chemischen  Abhandlungen 

gemeinen  auf  den  unkorrigierten  Schmelzpunkt  d 

In    den  meisten  Fällen  wird  die  Korrektur  vemai 

trotzdem    die  Aogaben   durch  die  Korrektor  mx 

die    Litteratur,    als    auch   f&r  den  praktisoben  C 

erhöhten    Wert   erhalten.     Würde  die   Korrektu 

gehends  eingeführt,  so  würden  die  jetzt  so  häufig 

renzen    zwischen    den  angegebenen    and   den  gel 

Zahlen  vielfach    fortfallen.     Für  denjenigen,  wel 

Schmelzpunkt  eines  neuen   Körpers  bestimmt, 

glatt«   Schmelzen    desselben    vielleicht   Haupt» 

Operation    sein.      Einem    anderen    jedoch,     weit 

Schmelzpunkt   später   als  Hilferoittel  zur  Indm 

des   Körpers   benutzen  will,  ist  dne  vollständig 

einstimmuog  seines  gefundenen  Schmelzpunkts  n 

angegebenen  höchst  erwünscht,  ja  für  ihn  nötig. 

Die  Diäerenzen  in  den  Angaben  unkonigierter 

punkte  werden  wahrgchetnlich  noch  dadurch   TB 

dah  die  Bestimmungen  derselben  nicht  einheitlich  gl 

Zum  Teil  werden  sie  ausgeführt,  indem  man  da* 

meter  direkt  in  Schwefelsäure  eingetaucht,  zum  1 

der  Methode  von  AnschOtz,  die  von  der  GrIbesi 

nur  durch  die  Form  des  Apparats   unterscheid« 

sich  das   Thermometer    dem    gröfsten    Teil  sein« 

nach  in  einem  Luftbade   befindet.     Die  mittlere 

ratur  wird   bei   letzterer  Methode    eine    gröbere 

flg.  95.    RoTH>         ersterer  und  demgemäfs  auch  die  Differenz  zwi» 

Apparat.  gefundenen  Schmelzpunkten  eine  gröfsere  sein. 

Um  nun  Schmelzpunktsbestimmungen  stets  u 

selben    Bedingungen    auefuhren    zu    können    und   der  jedesmaligen  E 

dereelben    zu    entgehen,    habe    ich    obenstehende n    Apparat     konstm 

dessen  Gebrauch  ich  gleich  direkt  den   korrigierten  Schmelzpunkt  al 

können  hoffte. 

In  einen  Rundkolben  a  von  65  mm  Durchmesser  und  200  mm 
28  mm  weitem  Halse  b  Ist  ein  lö  mm  weites  Glasrohr  c  bis  17  i 
Boden  des  Rundkolbene  eingelassen.    Dieses  Rohr  ist  unten  geacblo« 

'   B.  22.  3072.    —    '  B.   19.   1970. 
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»  g  mit  dem  Rolbenhalse  b  verschmolzen.  Bei  d  \Bt  ein  11  inm  weiter 
hbuB  emgelassen,  welcher  seitlich  eine  rande  Öffnung  besitzt  In  diesen 
robiu  palst  ein  eingeschliffener,  hohler  Glasstöpsel  e,  an  welchem  sich  gleich- 
lib  eine  seitliche  Öffnung  befindet 

Vor  dem  Gebrauche  wird  der  Kolben  a  durch  den  Tubus  mit  konzen- 
riert»  fiurbloser  Schwefelsäure  bis  zur  Marke  f  etwa  gefüllt,  dann  wird  der 
Hopfen  e  80  eingefügt,  dafs  die  beiden  seitlichen  Offnungen  von  e  und  d 
»mspondieren.  Wird  nun  die  Schwefelsaure  erhitzt,  so  steigt  sie  in  6  in 
ie  Höhe  und  so  befindet  sich  ein  in  e  eingeführtes  Thermometer  bis  nahezu 
!80^  in  einem  von  heifser  Schwefelsäure  umschlossenen  Luftbade. 

Heine  nächste  Aufgabe  bestand  darin,  nachzuweisen,  ob  in  diesem  Luft- 
•de  überall  eine  gleiche  Temperatur  herrschte,  oder  ob  in  verschiedener 
ifilie  desselben  Temperaturdifferenzen  auftreten.  Letzteres  ist  der  Fall;  doch 
iid  die  gefundenen  Differenzen  sehr  geringe.  Beim  Anwärmen  (60 — 70^ 
«lebt  eine  Differenz  von  8^,  die  sich  aber  durch  verlangsamtes  Erwärmen 
H  auf  3 — 4^  herabdrücken  läfst  Li  höherer  Temperatur  tritt  allmählich 
odi  bet  fortschreitendem  Erwärmen  von  selbst  ein  Ausgleich  ein,  und  gegen 
IM)*  beträgt  die  Differenz  wiederum  3 — 4^;  ein  weiterer  Ausgleich  der  Tempe- 
itaren  findet  nun  nicht  mehr  statt.  Die  Gröfse  der  Korrektur,  welche  diese 
KSerens  bei  einer  Schmelzpunktsbestimmuug  hervorruft,  ist  ==  0,16  ^  eine 
Irifte^  die  wir  um  so  mehr  vemachläfsigen  dürfen,  als  auch  die  jetzige  Me- 
lode  der  Schmelzpunktskorrektion  gleich  grofse,  ja  grölsere  Differenzen  nicht 
onehliefst 

Hiemach  müfsten  die  in  vorbeschriebenem  Apparate  abgelesenen  Schmelz- 
lukte  korrigierte  sein.  Und  in  der  That  wies  ich  experimentell  nach,  dafs 
ie  gefdndenen  Schmelzpunkte  mit  solchen,  die  in  freier  Schwefelsäure  be- 
kamt und  nach  bekannter  Formel  ^  korrigiert  sind,  so  nahe,  wie  es  Beobach- 
angifehler  zulassen,  übereinstimmen. 

Ich  benutzte  zu  den  folgenden  Bestimmungen  ein  und  dasselbe  Thermo- 
neter.  Bei  den  Bestimmungen  in  ^ier  Schwefelsäure  tauchte  es  bis  — 10® 
emer  Skala  in  dieselbe  ein.  Bei  den  Bestimmungen  im  Schmelzpunktsapparat 
nr  das  Thermometer  bis  280  '^  von  Schwefelsäure  umgeben. 

Schmelzpunkt  bestimmt  in 

mittl.  Temp.     H^SO«  Apparat  korrig. 

Beuoeafiare 

Hanstoff 

«-Pikolinquecksilberdoppelsalz  .     . 
iVridinquecksilberdoppelsalz     .     . 

^i)initnmaphta1in 

lükotixisiare 

Praktisch  hat  sich  der  Apparat  aufs  beste  bewährt  Die  Schwefelsäure, 
eUie  ich  vor  einem  Jahre  einfüllte,  ist  heute  noch  ebenso  farblos  und  nahezu 
10  demselben  spezifischen  Grewicht  wie  damals.  Vor  allem  aber  ist  hervor- 
heben,  dafs    sich  in  ihm   die  Schmelzpunktsbestimmungen  sehr  scharf  aus- 

»  0,000156  a  (^— /,). 

t    Ablesung  des  Thermometers. 

t^  die  Temperatur. 

a   die  in  Graden  ausgedrückte  Länge  des  herausragenden  Fadens. 
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121,5<> 

123<> 

123,3« 

35 

132 

135,5—134 

134,1 

85 

154 

156,5—157 

157 

40 

174,5 

178 

178,4 

35 

168,5 

172 

172,2 

50 

228 

235 

234,6 
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fuhren  lassen,  weil  so  leicht  kein  Überhitzen  der  Schwefelsaure  eintritt,  ok 
schon  zur  Erreichung  höherer  Temperaturen  mit  lebhafter  Flamme  erUht 
werden  muTs.  Einerseits  verhindert  die  im  Apparate  befindliche  verhalta» 
mäGsig  grofse  Menge  Säure  ein  solches  Überhitzen,  andererseits  wird  dank 
den  Druck,  welchen  die  hohe  Säule  in  b  auf  a  ausübt,  ein  ausserordentU 
lebhafter  Austausch  zwischen  den  kälteren  und  wärmeren  Säureschichten  W 
wirkt,  wodurch  einem  Überhitzen  gleichfalls  energisch  entgegengesetzt  nai 
Demgegenüber  hebt  Roth  als  einzigen  Übelstand  des  Apparats  heryor,  dib 
sich  in  ihm  Temperaturen,  die  über  250^  liegen,    schwierig  erreichen 


Fullung8materlal  der  Bäder. 

Für  gewöhnlich  werden  beide  Apparate  mit  Schwefelsäure  wegen  ihm 
hohen  Siedepunkts  gefallt  Man  kann  aber  auch  Olivenöl,  Oljcerin  vai 
ähnliches  anwenden.  Weiteres  hierüber  finden  wir  noch  bei  Michaels  Vi^ 
fahren   zur  Schmelzpunktsbestimmung  unter  besonderen  Verhältnissen. 

Für  imter  100^  schmelzende  Körper  kann  natürlich  auch  Waiiei 
dienen.  Zu  den  unter  100^  schmelzenden  Körpern  gehören  nun  alle  Fett«, 
von  denen  besonders  oft  Schmelzpunktsbestimmungen  zu  machen  sind  Dl 
nun  Fett  und  Wasser  aufeinander  nicht  wirken,  braucht  das  Kapillarröhrcki 
unten  nicht  geschlossen  zu  sein  und  schon  Bouis^  hat  daraufhin  folgsndi 
elegante  Methode  gerade  zur  Bestimmung  ihres  Schmelzpunkts  ang^eben. 

Man  taucht  ein  beiderseits  offenes  Kapillarröhrchen  etwa  ^/^  cm  tief  in 
das  geschmolzene  Fett,  läfst  dieses  im  Röhrchen  erstarren,  und  befestigt  ei 
alsdann  mit  einem  Kautschukring  am  Thermometer.  Nunmehr  beobachM 
man  den  Punkt,  bei  welchem  nach  dem  Erwärmen  des  Wassers,  im  iunena 
Reagenzglas  des  GRlBP/schen  Apparats  etwa,  Wasser  mit  dem  geschmolMMB 
Fett  im  Kapillarrohr  aufsteigt.  Die  vom  Verfasser  aufserordentlich  oft  be* 
nutzte  Methode  giebt  bei  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Gremischen  VM 
diesen  ausgezeichnete,  sehr  zuverlässige  Resultate. 


Der  eigentliche  Sclinneizpunlct. 

Nach  Reissert,'  der  sich  sehr  ausfuhrlich  mit  der  Frage  beschäftigt  Itf^ 
welcher  Punkt  als  der  wahre  Schmelzpunkt  anzusehen  ist,  ist  der  des  be- 
ginnenden Schmelzens  als  eigentlicher  Schmelzpunkt  anzugeben.  Weil  A 
Temperatur  innerhalb  der  Kapillarröhre  stets  etwas  niedriger  als  an  Ümi 
Wänden  ist,  schmelzen  die  an  der  Glaswand  haftenden  Teilchen  etwas  firtdiv 
als  die  im  Innern  befindlichen  Partien,  und  die  Verflüssigung  dieser  entai 
Anteile  liegt  eben  der  wahren  Schmelztemperatur  am  nächsten.  Es  empfiflUl 
sich  daher  oft,  die  Kapillare  nach  dem  Füllen  der  Substanz  durch  Alf 
klopfen  wieder  zu  entleeren  und  nun  an  den  jetzt  noch  am  Olase  haftende! 
Teilchen  den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen. 

Zu  welchen  Irrthümern  ungenaue  Schmelzpunktsbestimmungen  fuhra 
können,   zeigt  die   noch   im   Jahre    1895    auf  derartiges   hin   aufgestellt«  B( 

»  Ann.  44.  152.     -    «  B.  23.  2241. 
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nptung  HowEs,  ^  daTs  die  Phtalsaure  in  zwei  Modifikationen,  nämlich  einer 
i  203^  und  einer  bei  184^  schmelzenden  existiere.  Er  wollte  danach  in 
•  litteratur  eine  a-  und  eine  /^-Phtalsaure  einfuhren,  indem  er  annahm,  dafs 
1  dem  einen  Falle  die  mit  den  Carboxylen  verbundenen  Kohlenstofiatome 
Dch  dnfache,  in  dem  anderen  durch  doppelte  Bindung  vereinigt  sind.  Er 
il  zum  greisen  Teil  auf  seine  Schmelzpunktbestimmungen  hin  die  früher  oft 
iakntierte  und  schliefslich  seit  langem  im  verneinenden  Sinne  entschiedene 
'nge  über  die  Isomerie  der  1  2-  und  1  6 -Benzolderivate  wieder  angeregt, 
od  im  entgegengesetzten  Sinne  entschieden  zu  haben  geglaubt  Doch  zeigten 
ie  Untersuchungen  Grabes,*  der  die  Angaben  Howes  prüfte,  dafs  von 
ioem  bestimmten  Schmelzpunkt  der  Phtalsaure  in  den  üblichen  Apparaten 
berhaapt  nicht  die  Rede  sein  kanu.^  Je  nach  der  Art  des  Erhitzens,  der 
[enge  der  Substanz  und  dem  Durchmesser  des  Schmelzpunktsröhrchens  kann 
lan  das  Schmelzen  bei  jeder  beliebigen,  zwischen  180 — 200^  liegenden 
'emperatur  bewirken.  In  der  Regel  beobachtete  er  es  bei  195^,  etwas  tiefer 
ei  Lingsamem  Erhitzen  des  Bades  und  etwas  höher  bei  schnellem  Erwärmen. 
leUeicht  ist  aber  die  Bestimmimg  auch  des  Schmelzpunktes  der  so  leicht 
in  Anhydrid  bildenden  Phtalsaure  nach  der  neuen  Methode  Michaels,  die 
ir  zum  Schluis  dieses  Abschnittes  bringen,  in  zuverläfsiger  Weise  zu  ermög- 
dien.  Dieses  Beispiel  zeigt  gewifs  deutlich,  von  welchem  Interresse  zuver- 
«ige  Schmelzpunktsbestimmungen  sein  können  und  wie  erfreulich  die  Ver- 
easerong  der  Methoden  hierfür  ist. 


Das  Allgemeinverhalten  der  Substanzen  beim  Sclimelzen. 

ErÜEÜirungsgemäfs  drücken  Verunreinigungen  den  Schmelzpunkt  fast  stets 
I  aoffallend  starkem  Mafse  herab.  Als  besonders  markantes  Beispiel  sei 
ie  Mitteilung  Salkowskis^  angeführt,  der  zufolge  ein  Gemisch  von 
5  Teilen  Hydrozimmtsäure  und  65  Teilen  Phenylessigsäure  schon  bei  21® 
Imilzt  und  bei  Zimmertemperatur  lange  flüssig  bleibt,  während  reine  Hydro- 
immtsaure  bei  77^  reine  Phenylessigsäure  bei  47,5®  schmilzt. 

Das  Gegenteil  ist  nur  sehr  selten  beobachtet;  so  erwähnt  Wallach,^ 
ftls  unreine  Präparate  von  Kampferderivaten  höher  schmelzen  als  die  reinen. 

Auch  zeigen  ganze  Körperklassen  hinsichtlich  ihrer  Schmelzpunkte  ein 
estimmtes  Verhalten.  So  differieren  Ortsisomere,  die  fast  den  gleichen 
dunelzpunkt  zeigen,  in  dem  Schmelzpunkte  ihrer  Acetylderivate  zumeist 
Bdeatend,  und  der  Schmelzpunkt  der  Hydrazone®  wird  nur  bei  raschem 
iihitzen  konstant  gefunden. 

Besondere  Schwierigkeiten  bereiten  Schmelzpunktsbestimmungen,  wenn 
n  Material,  von  dem  sie  bestimmt  werden  sollen,  zur  Wasserabgabe  neigt. 
I  seien  hierfür  die  Erfahrungen  mit  dem  Schmelzpunkt  der  Camphoron- 
nre  angeführt  Kachler"  giebt  ihn  zu  110®  oder  115®  au,  und  sagt 
raitSy  dafs  er  schwer  zu  bestimmen  sei.  Kissling^  fand  ihn  bei  137®. 
äter  £uiden  Kachler  und  Spitzer,®  dafs  der  Schmelzpunkt  nicht  genau  zu 


>  Am.    Ch.  18.  390.    —    *  B.  29.  2802.     —    »  Ann.  238.  321.    —    *  B,  18.  321. 

*  B.  25.  919.  —  •  B.  23.  1583.  —  ^  Ann.  159.  288.  —  *  Dissert.  Würzburg  1878. 
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bestimmen  ist.  Wird  die  Säure  in  ein  enges  dünnwandiges  Röhrchen  emg^ 
fiillt  und  dieses  allmählich  im  Schwefelsäurebade  erhitzt,  so  beginnt  dieiefti 
zwischen  135 — 140^  zu  schmelzen,  und  bei  erneutem  Erhitzen  der  erstuila 
Substanz  schmilzt  diese  schon  viel  niedriger.  Um  also  die  Wasserabspaltpi 
möglichst  zu  vermeiden,  wäre  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung  nur  kurze  U 
vor  dem  eigentlichen  Schmelzen  zu  erhitzen.  Wird  das,  die  lofttrocIuM 
Camphoronsäure  enthaltende  Röhrchen  in  eine  bereits  auf  140®  erfaiMi 
Schwefelsäure  gebracht,  so  bleibt  die  Substanz  im  Röhrchen  zunächst  um» 
ändert  und  kommt  erst  nach  weiterem  Erhitzen  über  150^,  etwa  bei  158*, 
zum  Schmelzen.  Wenn  die  lufttrockene  Substanz  dagegen  längere  Zeit  $d 
100 — 120^  erhitzt  wird,  so  verwandelt  sie  sich  nahezu  vollständig  m  ik 
Verbindung  C^Hj^Og,  welche  konstant  bei  135 — 136''  schmilzt  Rether^  tui, 
dafs  beim  raschen  Erhitzen,  wenn  das  Schmelzröhrchen  erst  bei  etwa  130* 
in  das  Ölbad  getaucht  wurde,  die  Säure  bei  147^  unter  Wasserabspaltang  a 
schmelzen  anfing,  bei  151^  war  Ende  des  Schmelzens  unter  AuftreÜNB. 
Erwärmte  er  dagegen  ganz  langsam  bei  kleiner  Flamme,  so  war  der  B^giu 
des  Schmelzens  bei  138®,  deutliches  Schmelzen  bei  139 — 141®,  bei  141,6* 
Ende  des  Schmelzens  unter  Auftreiben.  Nach  Hess^  schmilzt  reine  Cni 
phoronsäure  C^Hj^Oq  beim  Erhitzen,  wenn  man  die  Temperatur  obeffad 
100®  nur  langsam,  d,  h.  pro  Minute  nur  etwa  einen  Grad  steigen  laft,  bi 
136 — 137®,  indem  sie  schon  vorher  unter  Wasserverlust^  wenigstens  grölilai 
teils,  in  die  Anhydrocamphoronsäure  C^Hj^O^  übergegangen  ist.  Taucht  ma 
dagegen  eine  mit  der  Mschen  Säure  beschickte  Schmelzpunktskapillaie  in  di 
auf  jene  Temperatur  erwärmtes  Bad,  so  vergeht  ziemlich  lange  Zeit^  ehe  dl 
Schmelzen  beginnt.  Bei  sehr  schnellem  Erhitzen  der  Badflüssigkeit  tritt  dl 
Schmelzen  stets  zwischen  148 — 150®  ein.  Bredt'  hat  dann  gefunden,  dal 
Camphoronsäure  nach  dem  Trocknen  bei  100®  den  Schmelzpunkt  136 — 137 
zeigt.  Aus  diesen  angeführten  Daten  verschiedener  Beobachter  sehen  «i 
dais  das  höhere  oder  niedrigere  Schmelzen  der  Camphoronsäure  vom  schnetti 
oder  langsamen  Erhitzen  des  Bades  abhängt.  AuTserdem  variiert  sie  noe 
je  nach  der  Weite  des  Schmelzröhrchen s,  indem  in  engeren  Rohrchen  m 
früheres  Schmelzen  als  bei  weiten,  wie  es  Reisserts  Anschauungen  entspiieli 
Die  durch  das  Erhitzen  bald  mehr  bald  weniger  begünstigte  Wasserabspalto^ 
wird  wohl  hauptsächlich  Ursache  dieses  Verhaltens  sein,  indem  dadurch  itil 
einer  einheitlichen  Substanz  Gemische  der  Säure  mit  ihrem  Anhydrid  m 
Schmelzen  gebracht  werden  müssen.  Ähnliche  Erscheinungen,  wie  die  väi 
geteilten,  beobachtet  man  auch  bei  weiteren  Säuren  der  Kampferreihe^  sowi 
an  der  Trimethylbernsteinöäure  ^  u.  s.  f. 

Dafs  in  manchen  Fällen  ganz  sicher  der  Wassergehalt  Ursache  dl 
Verhaltens  beim  Schmelzen  ist,  folgt  aus  der  Beobachtung  WoLFFENSTEOn' 
am  Platindoppelsalz  des  salzsauren  Kaseins,  welches  mit  einem  MolflU 
Wasser  (CgHi7NHCl)2PtCl^  +  H20  krystallisiert.  Das  wasserhaltige  Sd 
schmilzt  nämlich  bei  ca.  78®,  wenn  man  es  plötzlich  in  einen  auf  dl 
betreflende  Temperatur  erwärmten  Schmelzpunktsapparat  bringt  Hingegl 
schmilzt  es  erst  bei  175®,  wenn  es  in  gewöhnlicher  Weise  langsam  ii 
Schmelzapparat    erwärmt    wird,    da    das   Wasser    sehr    leicht    weggeht     Dl 

»  Dissertat.  41.    —    »  Ä  28.  2687.    —    »  Ann.  22G.  252.    —    *  Ä  28.  1S51. 
^  Ann,  292.  78.    —    «  11  27.  2617. 
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irisserfrde  Salz  zeigt  b^i  den  verschiedenen  Erwärraungsarten   keinen  Unter- 
•ekied  im  Schmelzpunkt 

Manche  Substanzen  zeigen  auch  sozusagen  Doppelschmelzpunkte, 
Mem  der  Beginn  des  Schmelzens  und  das  volle  Schmelzen  weit  auseinander- 
iegOL  Dahin  gehört  z.  B.  das  p-Azophenetol.^  Es  schmilzt  konstant  bei 
130^  za  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  erst  bei  165^  klar  und  durchsichtig  wird. 
Das  Dibenzoylaceton ^  schmilzt  bereits,  wenn  man  es  in  ein  85 — 90^ 
«annes  Bad  taucht^  wird  dann  gegen  93^  aber  wieder  fest  und  schmilzt  nun 
mm  zweiten  Male  bei  101— -102^ 


Sciimelzpunkt8be8timniungen  von  hoch8chmelzenden  und  sogenannten 

unschmelzbaren  Verbindungen. 

Schon  RiBAN '  stellte  den  Schmelzpunkt  des  Additionsproduktes  der  Salz- 
niire  mit  einem  Terpen  C^^Hig.HCl,  das  sehr  leicht  sein  HCl  abgiebt,  so 
feit,  dab  er  ihn  in  einer  mit  salzsaurem  Gas  gelullten,  beiderseits  zuge- 
idimolzenen  Kapillarröhre  bestimmte.  Da  Chloranil  vor  dem  Schmelzen 
befetts  vollständig  sublimiert^  füllte  GrIbe^  ein  wenig  davon  in  ein  Kapillar- 
rohzchen,  schmolz  dieses  ebenfalls  zu  und  konnte  den  Schmelzpunkt  nun  zu 
290^  bestimmen. 

Die  Verwendung  von  nachtraglich  zugeschmolzenen  Röhrchen  hat  nun 
HiCHA£L^  in  der  erforderlichen  Weise  weiter  entwickelt,  und  so  seit  dem 
Jibe  1895  die  Schmelzpunktsbestimmungen  organischer  Verbindungen,  deren 
Schmelzpankt  man  bis  dahin  zum  Teil  überhaupt  nicht  ermitteln  konnte, 
OBiöglicht.  Einige  von  diesen  Körpern,  wie  die  Fumarsäure,®  entgingen  bis 
dahin  der  Bestimmung,  da  sie,  bevor  die  nötige  Temperatur  erreicht  wird, 
nidimieren;  sonstige,  wie  die  Dibrombernsteinsäure,^  werden  vor  der  Schmelzung 
nneUt;  während  der  Schmelzpunkt  bei  anderen  Produkten  so  hoch  liegt, 
dilfl  die  vorher  beschriebenen  und  bis  dahin  angewandten  Apparate  zur 
Emittelung  desselben  sich  nicht  eignen.  Da  man  durch  das  Fehlen  dieser 
io  charakteristischen  Eigenschaft  häufig  den  langen  Weg  der  Analyse  und 
fa  Stodioms  der  Zersetzungen  des  Körpers  anzutreten  genötigt  ist,  so  schien 
Oim  mit  Recht  eine  Methode,  bei  deren  Anwendung  die  grofse  Mehrzahl  der 
IMerigen  Ausnahmen  verschwindet,  von  Interesse  zu  sein. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  er  von  zwei  Gedanken  ausgegangen;   zunächst 

whien  es  nicht  ausgeschlossen,   dafs,   wenn  man  die  zersetzliche  oder  subli- 

nierbare  Substanz  in  eine  Flüssigkeit  bringt,  die  schon  bis  ziemlich  nahe  zu 

dem  betreffenden  Schmelzpunkt  erhitzt  ist,  und  dann  rasch  weiter  erhitzt,  die 

die  Zersetzung  bezw.    Verflüchtigung    des    Körpers    vermieden    werde;    dann 

lehi^  es  wohl  möglich,  dafs  ein  Zuschmelzen  des  Röhrchens,    wodurch  man 

äieD    etwas    gröfseren    Druck    erreichen    kann,    in    der    gleichen    Richtung 

wirken  werde. 

Bei  Bestimmungen  von  Schmelzpunkten,  die  unter  300^  liegen,  hat  er 
den  umseitig  abgebildeten,  von  ihm  schon  früher  konstruirten  Apparat  be- 
mitst,  mit  der  Abänderung,  dafs  ein  enges,  unten  zugeschmolzenes  und  oben 


»  B.  25.  3332.     —    «  B,  26.  R,  874.    —    »  B.  Par.  24.  14.    —    *  Ann.  263.  19. 
»  B,  28.  1629.    —    •  Ann,  188.  87.    —   ^  Ann.  Suppl.  II,  90  und  B.  18.  739. 
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reohtwiDklig  gebogenes  Glasrohr  durch  ein  zweites  Loch,  neben  dem  1 
meter,  sich  leicht  auf  und  nieder  bewegen  läfst  Etwa  30 — 40  mm  üb 
unteren  Ende  dieses  Schiebers  wurde  das  schon  erwähnte  Glaspünktd 
geschmolzen  und  dicht  darüber  ein  Stück  Platindraht  zuerst  angebund 
nun  zwei  oder  dreimal  locker  um  den  Schieber  gewunden;  man  erhält  < 
eine  Spirale,  die  dazu  dient,  die  Schmelzröhrchen  zu  tragen. 

Man    hat   also    bisher   bei    organischen   Körpern,    deren    SchmeL 
höher  als   300^  liegen,   sich  meistens  damit  begnügt,   diese  Thatsaoh 

fuhren,  trotzdem  jetzt  das  bis  zu  500^  gehende  1 
meter  überall  zugänglich  ist.  Als  Flüssigkeit  zur 
mung  von  Schmelzpunkten,  die  zwischen  300 — 400® 
zeigt  sich  nach  Michael  gewöhnliches  Paraffin  am 
barsten,  wovon  aber  vorher  etwa  ein  Drittel  abd( 
werden  mufs.  Dasselbe  läfst  sich  zuerst  bis  auf  4 
hitzen.  Leider  fallt  beim  Gebrauch  des  Paraffi 
Siedepunkt  allmählich,  man  kann  aber  eine  ziemlicl 
Anzahl  von  Bestimmungen  ausfuhren,  bevor  der  Sie< 
bis  auf  380^  gefallen  ist.  Der  Schmelzpuuktsappai 
iur  so  hohe  Temperaturen  am  besten  aus  schwer  8 
barem  Glas  geblasen  und  die  Kugel  des  aufsei 
hitzuugsrohrs  war  weggelassen;  auch  die  Schmelze 
waren  bei  Bestimmungen  von  hochschmelzenden  I 
aus  schwer  schmelzbarem  Glas  bereitet,  da  sonst 
kleine  Explosionen  stattfanden.  Es  ist  bei  Bestimi 
in  Paraffin  unerläfslich,  dafs  man  durch  Benuti 
Rührers  für  gleichmäfsige  Verteilung  der  Wärme 
und  zum  Vermeiden  der  Überhitzung  ist  es  nöti 
dicke,  mit  kreisförmigem  Ausschnitt  versehene  Asbc 
über  das  Erhitzungsrohr  fast  bis  auf  die  Höhe  der  1 
meterkugel  zu  schieben. 

Für  Schmelzpunkte,  die  zwischen  400 — 450® 
hat  er  keine  dienliche  Flüssigkeit  ausfinden  können 
dings  giebt  es  eine  Anzahl  organischer  Verbindung 
noch  bedeutend  höher  sieden,  aber  einige  davon,  c 
sucht  wurden,  zersetzten  sich  zu  leicht  bei  hoher  Temperatur,  um  pi 
verwertbar  zu  sein.  In  seinen  Versuchen  bei  Temperaturen  von  400 
wurde  ein  Metallbad  benutzt,  worin  der  Schmelzpunktsapparat  so  w 
getaucht  war,  dafs  das  Schmelzröhrchen  sich  wenig  imter  dem  Niv€ 
Metalls  befand.  Er  überzeugte  sich,  dafs  man  richtige  Schmel^un 
einem  solchen  Bad  erhalten  kann,  wenn  mau  fiir  gute  Verteilung  der 
sorgt.  Es  wurde  dies  erreicht,  indem  das  untere  Ende  des  Rührers  a 
Windungen  bestand,  wobei  aber  zu  bemerken  ist,  dafs  eine  Temperat 
450"  nur  durch  fortwährendes  Bewegen  des  Rührers  zu  erreichen  war. 
diesen  ümstäudeu  ist  es  jedoch  schwierig,  den  Moment  des  Schmelzern 
zu  beobachten.  Dieses  Hindernis  liefs  sich  aber  dadurch  vermeiden,  d 
Sonnenstrahl  auf  die  Thermometerkugel  reflektiert  wurde.  Die  & 
röhrchen  sollen  einen  Durchmesser  von  mindestens  1  mm  haben,  da  d 
flufs  der  Kapillarität  auf  den  Schmelzpunkt  bei  Bestimmungen 
geschmolzenen  Röhren  nach  Michael  im  allgemeinen  sTÖfser  ist  als  d 


Fig.  96.     Michaels 
Apparat 
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Lakdolt^  bei  gewöhnlichen  Bestimmungen  beobachtet  hat  Es  ist  zweck- 
aiOsig,  beim  Gebrauch  des  Schiebers  gleichzeitig  ein  Röhrcheu  an  dem 
Itonometer  zu  befestigen,  um  den  Zeitpunkt  zum  Eintauchen  des  Schiebers 
sa  erkennen;  hervorzuheben  ist  aber,  dafs  der  richtige  Schmelzpunkt  meistens 
cnt  durch  mehrere  Versuche  zu  ermitteln  ist 

Fumarsäure:  Im  offenen  Röhrchen  in  auf  280^  erhitzte  Schwefelsaure 
dogetaucht,  fand  keine  Schmelzung  statt,  und  beim  schnellen  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  sublimiert  die  Fumarsäure  zum  grölsten  Teil  unter  290^  weg;  bei 
dieeer  Temperatur  schmilzt  der  geringe  Rückstand;  das  gleiche  Verhalten 
wurde  beobachtet  beim  Einfuhren  eines  Röhrchens  in  auf  290^  erhitzte 
6ehwefelsäure.  Im  zugeschmolzeneu  Röhrchen  von  Zimmertemperatur  an  er- 
kitrt,  findet  gegen  260^  die  Bildung  von  etlichen  schwärzlichen  Pünktchen 
atttt,  aber  bei  286 — 287^  liegt  vollkommene  Schmelzung  vor.  Bringt  man 
ein  sugeschmolzenes  Röhrchen  in  auf  282^  erhitzte  Schwefelsäure,  so  sublimiert 
lenig  von  der  Substanz,  indem  der  Rest  bei  287 — 288"  schmilzt 

Dibrombernsteinsäure:  Im  offnen  Röhrchen  ist  keine  Schmelzung  zu 
bemerken;  die  Säure  fangt  bei  etwa  250"  an  sich  zu  verflüchtigen,  und  bei 
280^  ist  alles  als  krjstallinisches  Sublimat  im  oberen  Teil  des  Röhrchens. 
Im  zugeschmolzenen  Röhrchen  von  gewöhnlicher  Temperatur  an  erhitzt,  sind 
meütens  gegen  250"  einige  schwarze  Pünktchen  bemerkbar  und  bei  255  bis 
256^  findet  scharfe  Schmelzung  unter  reichlicher  Bromwasserstoffentwickelung 
itatt    Eingetaucht  bei  255"  schmolz  eine  Probe  erst  bei  260—261". 

Chloranilsäure:  Nach  A.  W.  Hofmann ^  fangt  diese  Substanz  bei 
150^  zu  sublimieren  an,  zwischen  210 — 220^^  geht  sie  rasch  weg;  aber  schnell 
erhitzt,  schmilzt  sie  unter  Verkohlung.  Die  Subliniation  beginnt  schon  im 
Wiuerbad;  im  offenen,  sowie  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  auf  gewöhnliche 
Weise  oder  auch  rasch  erhitzt,  ist  fast  die  ganze  Menge  der  Substanz  weg- 
loblimiert,  bevor  der  Schmelzpunkt  erreicht  ist,  aber  am  Schieber  bei  278" 
ttDgetaucht,  schmilzt  sie  im  offenen,  sowie  im  zugeschmolzeneu  Röhrchen  bei 
283—284",  während  also  Grabe,  wie  oben  mitgeteilt  wurde,  290"  gefunden  hat. 

Theobromin:  Im  offenen  Röhrchen  sublimiert  es  unter  Zersetzung  und 
tt  ist  kein  Schmelzpunkt  zu  bestimmen;  im  zugeschmolzenen  Röhrchen 
idunilzt  es  bei  329—330",  erstarrt  bei  319— 320^  und  schmilzt  wieder  bei 
329—330". 

Oxamid:  Im  offenen  Röhrchen  erhitzt,  sublimiert  es  zum  gröfsten  Teil 
^  der  schwarze  Ruckstand  bleibt  unschmelzbar;  das  gleiche  Resultat  wird 
durch  Einführen  bei  410"  erhalten;  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  410" 
eingeführt,  schmilzt  es  unter  Zersetzung  bei  417 — 419",  obwohl  auch  in 
<iiwem  Fall  ein  Teil  vor  der  Schmelzung  wegsublimiert. 

Indigblau:  Ein  Schmelzpunkt  des  künstlichen  Produkts  ist,  im  offenen 

Mnie  im    zugeschmolzenen   Röhrchen    und    allmählich    erhitzt^    nicht  zu   be- 

itimmen,  da  es  sich  dabei  zersetzt.     Im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  385" 

eingeführt,  schmilzt  es  bei  390 — 392"  zu  einer  purpurroten  Flüssigkeit,  indem 

gleiclizeitig  Zersetzung  stattfindet. 

Sehr  bemerkenswert  ist  der  Einflufs,  welcher  durch  das  Zuschmelzen  des 
Böhrchens  auf  das  Verhalten  von  Substanzen,  z.  B.  der  Fumarsäure,  beim 
Erhitzen  ausgeübt  wird,  und  Michael  meint,   dals  dieser  Unterschied   kaum 

»  Z.  P.  4.  371.    -    »  Ann,  52,  59. 
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durch  die  dadurch  veranlafste  Druckzunahme  erklärt  werden  kann,  und  dil- 
besondere  Versuche  über  den  Einflufs  des  Drucks  auf  die  Schmelzpiiibl 
von  organischen  Verbindungen  zum  Verständnis  dieser  Erscheinung  notwwd^ 
sind.  Er  hebt  hervor,  dafs  bei  manchen  organischen  Substanzen  eine  vkk 
unbeträchtliche  Differenz  vorkommt,  wenn  man  die  Schmelzpunkte  nadi  im 
üblichen  Methode  im  offenen,  oder  statt  dessen  im  zugeschmolzenen  R5hxdKi 
bestimmt 


Betrachten  wir  das  über  Schmelzpunktsbestimmungen  Mitgeteilte,  so 
wir,  dafs  Schmelzpunktsbestimmungen  eigentlich  nur  mittels  Kapillarröhrchi 
ausgeführt  werden,  dafs  der  gefundene  Punkt  aber  sehr  von  der  verweodetai 
Methode  abhängt,  indem  sie  ihrerseits  wieder  Differenzen  je  nach  der  Wcito 
des  verwendeten  Kapillarröhrchens  zuläfst  Kurzum  da,  wo  es  sich 
schwerbestimmbare  Schmelzpunkte  handelt,  wird  man  diese  am  besten, 
im  offenen,  sei  es  im  geschlossenen  Kapillarrohr,  nach  der  im  Vorangeheadn 
empfohlenen,  von  Reissert  herrührenden  Methode  so  bestimmen,  dafs  ma 
das  gefüllte  Kapillarröhrchen  wieder  entleert,  und  nun  den  Schmelzpunkt  im 
an  der  Wand  hängen  gebliebenen  Restes  bestimmt,  indem  er  so  vom  Durbk- 
messer  der  Kapillare  unabhängig  gemacht  wird,  worauf  man  in  seiner  Hit- 
teilung besonders  angiebt^  dafs  man  auf  diese  Art  verfahren  ist 


Siedepnnktsbestimmnng  kleiner  Flttssigkeitsmengen. 

a)  Methode  von  Snv'OLOBOPF. 

SiwoLOBOFF^  empfiehlt  für  den  Zweck  folgendes  Verfahren,  welches  de« 
Siedepunkt  selbst  eines  Tropfens  einer  reinen  Verbindung  zu  bestimmoi  ge- 
stattet Er  hat  hierbei  wohl  unabsichtlich  eine  Idee  von  Schi^mann'  wiedei 
verwendet^  der  auf  diesem  Wege,  nämlich  durch  das  dauernde  Austreten  ?ox 
Luflbläschen  aus  der  Kapillare  das  Stofsen  siedender  Flüssigkeiten  ver 
meiden  wollte. 

Man  bringt  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  eine  Olasröhre,  derei 
Ende  vorher  ausgezogen  und  zugeschmolzen  wurde.  Darauf  fuhrt  man  in 
dieselbe  ein  Kapillarröhrchen  ein,  welches  bei  A  zugeschmolzen  ist,  wodind 
man  in  die  Flüssigkeit  ein  kleines  Bläschen  Luft  bringt. 

Die  so  zubereitete  Glasröhre,  welche  die  zu  untersuchende  Flüssigkeil 
enthält,  befestigt  man  an  ein  Thermometer  und  verfahrt  dann  so,  wie  nf 
Bestimmung  des  Schmelzpunkts  (i^iehe  dort). 

Ehe  der  Siedepunkt  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  erreicht  wird 
entwickeln  sich  aus  dem  Kapillarröhrchen  einige  Luftbläschen,  wie  dies  ge 
wohnlich  beim  Anfang  des  Siedens  einer  Flüssigkeit  der  Fall  ist,  die  siel 
dann  sehr  rasch  vermehren  und  zuletzt  einen  Faden  kleiner  Dampfbläscba 
bilden.      Dies    ist    der    Moment,    in    welchem    das  Thermometer   genau   dei 

>  B.  19.  795.  —  »  Z.  ^.  9.  249. 
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iponkt  der  lu  lutenuch  enden  Flüseigkeit  anzeigt  Die  Besdmmuug 
«inige  Msle  wiederholt  und  das  Mittel  genommeo  werden.  Die  Kapillflire 
ert  den  Siedeverzug  der  FlüMigkeit  und  ist  für  jeden  Verencb  zu  eroeuern. 
BiLTz,'  der  die  Methode  Siwoloboffs  sehr  empfiehlt,  fand,  als  er  den 
■pnnkt  einer  kleinen  Menge  von  Tetrabromithan  mit  ihrer  Hilfe  be- 
MD  wollte,  dafa  dieses  sich  bei  Atmosphärendrucke  zersetzt  Er  verband 
ilb  das  Substaozgläschen  mit  einer  Saugpumpe  und  einem  Manometer. 
leliog  es  ihm  dann  leicht,  den  Siedepunkt  der  wenigen  Tropfen  Substanz 
uareichcnder  Genauigkeit  lu  bestimmen.  Er  fand  144**  bei  41  mm 
k,  während  er  von  anderer  Seite  für  grofse  Substanzmengen  zu  139" 
geben  war. 


b)  Methode  ^ 


I   SCHLEIEBHACHEK. 


Die  Methode  von  Siwoloboff  wird  in  vielen  aber  nicht  in  allen  Fällen 
ö^en,  da  ihre  Resultate  keine  übermäfsig  genauen  sein  können.  Sind 
ah  solche  nötig,  so  wird  man  das  nicht  schwierig  ausführbare,  wenn  auch 
II  umständliche  Vofahren  Bghleiebhacherb  benutzen. 


K.   SiwoLOBOFM Apparat.       Fig.  96.     SCBLKlBaMACBEBi  Apparat  nebn  Znbeh&r. 

Die  Methode  Scbxkiebhacbers  '  ist  für  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest« 
flüssige  Körper  brauchbar,  und  gestattet  die  Feststellung  des  Siedepunkts 
mindestens  gleicher  Sicherheit  wie  die  für   gröfsere  Flussigkeitsraengen 
Iten  BeetimmungsweiBen. 
Im    wesentlichen    gestaltet    sich    die    Ausführung    folgendermafsen.      Die 
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Substanz  befindet  sich  im  geschlossenen  Schenkel  eines  U-Rohres,  der  suIm^ 
dem  vollständig  mit  Quecksilber  erfüllt  isL  Der  offene  Schenkel  bleibt  \m 
auf  seinen  untersten,  ebenfalls  von  Quecksilber  erfüllten  Teil  leer  und  Dimiit 
das  Thermometer  auf.  Erhitzt  man  das  U-Rohr  in  einem  Flussigkeitsbtli^ 
bis  sich  Dampf  aus  der  Substanz  entwickelt,  und  liest  in  dem  Moment;  «• 
die  Quecksilberkuppen  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  stehen,  der  Duql 
also  gerade  Atmosphärendruck  hat,  das  Thermometer  ab,  so  erhält  man  & 
gesuchte  Siedetemperatur. 

Um  das  U-Rohr  herzustellen  und  luftfrei  mit  der  Substanz  und  Queok- 
Silber  zu  füllen,  zieht  man  ein  ca.  50  cm  langes  Stück  eines  gewöhnliolui, 
6 — 8  mm  weiten  Biegerohrs,  das  rein  und  trocken  sein  mufs,  an  einem  Endi 
zu  einer  etwa  1 — 2  mm  weiten  Kapillare  aus  (selbstverständlich  so,  dab  bn 
Wasserdampf  in  das  Rohr  hineingelangt  (Fig.  98). 

Die  Kapillare  wird  da,  wo  sie  an  das  weitere  Rohr  ansetzt,  zu  &Bm 
haarfeinen,  etwa  50  mm  langen  Kapillare  nochmals  ausgezogen  and  du 
weitere  Ende  bis  auf  ein  kurzes  Stück  abgeschnitten  (Fig.  98).  Das  Bokr 
wird  nun  zum  U  gebogen,  so  dafs  der  offene  Sclienkel  etwa  doppelt  so  liBg 
ist  als  der  geschlossene,  letzerer  also  ca.  15  cm  lang  wird.  Hierzu  labt  ma 
an  der  bezeichneten  Stelle  das  Rohr  vor  der  Flamme  auf  ungefähr  hilba 
Weite  einsinken  und  biegt  um.  Die  Schenkel  sollen  alsdann  parallel  stehen 
und  sich  fast  berühren.  Nun  wird  das  Rohr  gefüllt,  indem  man  die  Subltioi 
in  den  offenen  Schenkel  eintropft  oder  eventuell  als  Pulver  einschüttet  mi 
durch  die  Biegung  in  den  geschlossenen  Schenkel  überfuhrt.  Hierauf  lifo 
man  in  den  offenen  Schenkel  QueeksillH'r  eiufliefsen  (am  bequemsten  aus  eins 
Hahnhürette  oder  Papiortrichter),  bis  dasselbe  in  beiden  Schenkeln  etwa  2  m 
unter  dem  geschlossenen  Ende  steht.  Ist  die  Substanz  flüssig,  so  hat  sie  nch 
von  selbst  im  geschlossenen  Schenkel  über  dem  Quecksilber  gesammelt  Iit 
sie  fest  und  teilweise  an  der  Wand  des  geschlossenen  Sehenkels  hängen  g»* 
blieben,  so  bringt  man  sie  leicht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bis  zum  Schmeliei 
nach  oben.  Etwa  im  offenen  Schenkel  zurückgebliebene  Teile  der  Sabsttuu 
schaden  keineswegs.  Nunmehr  bringt  man  die  Substanz  im  geschlosseiNi 
Schenkel  zum  schwachen  Sieden  und  errciolit  dadurch,  dafs  Luft,  die  in  ik 
oder  an  der  Rohrwand  absorbiert  ist,  durch  die  feine  Kapillare  entweicht 
Dann  lä&t  man  vorsichtig  soviel  Quecksili)er  zufliel'sen,  dafs  das  obere  Ende 
des  geschlossenen  Schenkels  bis  in  die  weitere  Kapillare  hinein  mit  der 
flüssigen  oder  flüssig  erhalteneu  Substanz  erfüllt  ist,  und  schmilzt  die  feine 
Kapillare  mit  einer  kleinen  Stichflamme  in  der  Mitte  ab.  Bei  richtiger  Au»- 
tuhrung  bleibt  in  der  kapillaren  Spitze  nur  eine  minimale  Luftblase  (oder 
Blase  eines  irasförmigen  Zersetzungsprodukts)  zurück,  die  auf  die  Grenauigkeit 
der  Bestimmung  ohne  allen  KinHul's  ist  und  durch  Verhinderung  eines  Siede- 
verzuLTs  im  Gegenteil  vorteilhaft  wirkt.  Endlich  entleert  man  den  offeneB 
Schenkel  bis  zum  Beginn  der  Bieirung  von  Quecksilber,  indem  man  du 
U-Rohr,  den  geschlosseneu  Schenkel  nach  abwärts,  bis  zur  Horizontalen  neigL 
Die  Verengerung  an  der  Bieirung  verhindert  dabei  das  Austreten  dei 
FlüssiL^keitstropfens  und  den  Eintritt  einer  Luftblase  in  den  geschlossenM 
Schenkel  (s.  Fig.  l^'^V 

Nachdem  so  das  Rohr  zum  V«TSueh  t'eriigürestellt  ist,  bringt  man  e»  ii 
das  Heizha*!.  Für  Substauztii,  die  unterhalb  lUO''  sieden,  dient  Wasser,  fic 
höher   -iiedrnde   Paraftin    odtr   Sclnv*- tri  säurt'    als    Heizflüssigkeit.     Als  Gfefiil 
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Imn  mAD  ein  nicht  zu  enges  Heizrohr  des  V.  MEYEBschen  Dampfdichte- 
^panUs  verwenden.  Das  U-Kohr  wird  darin  mit  seinen  Schenkein  symmetrisch 
nr  Axe  und  annähernd  vertikal  befestigt,  etwa  an  einem  darum  geschlungenen 
Draht  aufgehängt,  so  daüs  es  sich  mit  seinem  unteren  Ende  ca.  10  cm  vom 
Bodeo  des  Geiäfses  und  mit  seiner  kapillaren  Spitze  ca.  5  cm  imterhalb  des 
flüssigkeitsspiegels  befindet  Das  offene  Ende  ragt  aus  der  Heizflüssigkeit 
beraus.  In  dieses  wird  das  Thermometer  eingehängt,  so  dafs  sein  Reservoir 
in  der  halben  Höhe  des  vom  Dampf  erfüllten,  geschlossenen  Rohrendes  steht. 
Durch  die  Einfuhrung  des  Thermometers  in  das  offene  Rohr  erhält  man  die 
Temperatur  des  Dampfes  sicherer,  als  wenn  man  dasselbe  in  die  Heizflüssig- 
keit eintauchen  würde,  weil  so  der  Dampf  und  die  Luft,  deren  Temperatur 
das  Thermometer  anzeigt,  nahe  unter  gleichen  Heiz  Verhältnissen  stehen.  Die 
ganze  Anordnung  zeigt  Fig.  98. 

Sobald  sich  eine  Dampfblase  gebildet  hat,  reguliert  man  die  Heizung  so, 
dafs  das  Quecksiber  im  geschlossenen  Schenkel   möglichst  langsam  sinkt;   in 
dem  Augenblick,  wo  die  Quecksilberkuppen  in  beiden  Schenkeln  die  gleiche 
Höhe  haben,  giebt  das  Thermometer  die  Siedetemperatur  fiir  den  herrschenden 
Barometerstand  an.     Den  „normalen  Siedepunkt'*  unter  760  mm  Druck  kann 
nian  ebenso  leicht  bestimmen,  auch  wenn  der  augenblickliche  Barometerstand 
flicht  der  normale  ist.     Ist  derselbe  z.  B.  750  mm,   so  wartet  man,   bis   das 
Quecksilber  im   offenen  Schenkel  10  mm  höher  steht,   als   im   geschlossenen, 
dann  ist  der  Druck  des  Dampfes  gerade  760  mm  und  seine  Temperatur  der 
Aonnale  Siedepunkt     Es  genügt  dabei,  die  Höhendifferenz  nach  dem  Augen- 
maß oder  nach  rohen  Marken  (Tintenstriche,  Papierstreifen),  welche  man  am 
Beizgefab  anbringt,  abzuschätzen,    da  z.  B.  für  Wasser  eine  Differenz   von 
3  mm  einer  Temperaturdifferenz   von  nur  0.1^    (14  mm  =  0.5^)    entspricht.^ 
Genauer  erhält  man  die  Siedetemperatur,    wenn    man   durch   abwechselndes, 
geringes  Steigern   oder  Erniedrigen    der   Temperatur    der  Heizflüssigkeit    die 
Qaecksilberkuppen  bald   in  der  einen  und  bald  in  der  anderen  Richtung  be- 
legt und  jedesmal  das  Thermometer  abliest,   sobald  die  richtige  Einstellung 
erreicht  ist.     Man  erhalt    dann   eine  Reihe  wenig    schwankender  Zahlen,   als 
deren  Mittelwert  sich  die  gesuchte  Siedetemperatur  ergiebt. 

Wie  die  Dampfspannungsmethode  der  Destillationsmethode  in  Bezug  auf 
die  Leichtigkeit,  mit  der  der  normale  Siedepunkt  bestimmt  werden  kann, 
üherl^en  ist,  so  bietet  sie  noch  einen  weiteren  Vorteil  hinsichtlich  einer 
Fehlerquelle,  welche  wohl  nicht  immer  berücksichtigt  wird. 

Wenn  der  Quecksilberfaden  eines  Thermometers  zum  Teil  aus  dem 
Raune,  dessen  (höhere)  Temperatur  bestimmt  werden  soll,  herausragt,  zeigt 
dasselbe  bekanntlich  zu  niedrig.  Der  Betrag  der  anzubringenden  Korrektion 
ist  nicht  immer  mit  Sicherheit  anzugeben.  Bei  der  Siedepunktsbestimmung 
dorch  Destillation  liegt  in  der  Regel  (bei  höheren  Temperaturen)  ein  grofser 
Teil  des  Fadens  auüserhalb  des  Destillationsgefäfses,  während  bei  der  be- 
•dunebeoen  Methode  der  Faden  durchweg  nahe  dieselbe  Temperatur  wie  die 
SU  bestimmende  besitzt  infolge  der  hinreichenden  Höhe  des  Heizgefufses.  Dafs 
dk  erwähnte  Korrektion  unter  Umständen  nicht  unerheblich  ist,  darf  vielleicht 
jurch  ein  Beispiel  gezeigt  werden.     Das  Anilin,  welches  in  der  weiter  unten 


^  Auf  den  höchstens  einige  MiUimeter  hohen  Flüssigkeitstropfen  braucht  bei  der 
{earteiliiDg  der  Druckdifferenz  keine  Rücksicht  genommeu  zu  werden. 

Lamab-Cobx.    ArbeiUmatkioden.    3.  Aufl.  13 
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angeführten  Beobachtung  benutzt  ist,  ging  im  Destillationskolben  bei  179,5* 
über.  ^Dasselbe  Thermometer  ergab  aus  der  Dampfspannung  den  Siedepnkt 
zu  181,7^.  Die  Differenz  von  2,2^  kommt  allein  auf  Rechnung  der  gedaefat« 
Korrektion,  die  sich  aus  der  Formel  0,000156. a .  (^ — (q)  berechnen  lili^ 
wenn  a  die  Lange  des  herausragenden  Fadens  in  Graden,  t  die  Siede- 
temperatur und  t^  die  Temperatur  des  herausragenden  Fadens  bedentOL 
0,000156  ist  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  in  Glas. 

Beiden  Methoden  gemein  ist  die  Bedingung  der  Reinheit  und  Uih 
Veränderlichkeit  der  Substanz  und  der  Richtigkeit  des  Thermometers.  D» 
Dampfspannungsmethode  ist  natürlich  beschränkt  auf  Substanzen,  die  tnek 
bei  ihrer  Siedetemperatur  durch  Quecksilber  nicht  zersetzt  werden.  Sie  kt 
ferner  beschränkt  auf  Temperaturen,  bei  welchen  sich  die  eigene  Spannimg 
des  Quecksilberdampfes  noch  nicht  bemerklich  macht  Für  sehr  hoke 
Temperaturen  könnte  man  das  Quecksilber  durch  leichtflüssige  Legierungen, 
die  freilich  schwieriger  zu  behandeln  sind,  ersetzen.  Übrigens  wurde  bis  n 
Temperaturen  von  250"^  und  selbst  300^  ein  Einflufs  der  Dampfspannuni 
des  Quecksilbers  nicht  beobachtet,  und  es  scheint  also  der  über  dem  Queck- 
silber liegende  Flüssigkeitstropfen  dasselbe  längere  Zeit  am  Verdampfa 
zu  hindern. 

Das  geringste  Quantum  Substanz,  welches  zur  Bestimmung  erforderlid 
ist,  ergiebt  sich  aus  der  Bedingung,  dafs  der  Dampf  gesättigt  sein  mufs,  daC 
also,  sobald  er  den  gegebenen  Saum  einnimmt,  noch  eine  Spur  der  SubetiB 
in  flüssiger  Form  vorhanden  ist.  Ist  v  das  Volumen  des  Dampfraoms  ii 
Kubikcentimetem,  d  die  Dampfdichte  der  Substanz,  l  das  spezifisdie  G^vieh 
der  Luft  bei  der  Siedetemperatur  (rund  0,0012),  so  ist  die  erforderlid 
Menge  mindestens  v  .  d  .  L  Bei  den  oben  angeführten  Dimensionen  des  Boiu 
ist  der  Dampfraum  mindestens  2  ccm.  Für  Wasser  wären  also  beispieliweii 
2  mg  erforderlich.  Da  ein  Überschufs  nicht  schadet,  so  empfiehlt  es  sM 
stets  etwas  mehr  als  die  eben  erforderliche  Menge  zu  nehmen,  es  komine 
dann  zufallige  Verunreinigungen  weniger  in  Betracht 

Bei  der  folgenden  Zusammenstellung  einiger  Beobachtungen  an  Substaniei 
die  leicht  rein  zu  erhalten  waren,  sei  zuvor  erwähnt,  dafs  das  Queckrilbc 
nur  durch  Papiertrichter  filtriert,  sonst  weder  besonders  gereinigt  noch  gi 
trocknet  war. 

Die  Glasröhren  waren  nur  durch  trockenes  Auswischen  mit  BaumwoC 
gereinigt.  Die  Temperaturen  bis  110^  sind  mit  einem  korrigierten  Therm« 
meter  bestimmt,  die  höheren  mit  einem  unkorrigierten.  Lerztere  machen  all 
keinen  Anspruch  auf  absolute  Genauigkeit,  doch  sind  die  Siedepunkte  ai 
der  Destillation  und  aus  der  Dampfspannung  unter  sich  genau  vergleichbf 
da  beide  mit  demselben  Thermometer  bestimmt  sind.  Die  am  Destillatioa 
punkt  angebrachte  Korrektion  wegen  des  herausragenden  Fadens  ist  stets 
Klammem  beigesetzt.  Von  den  Einzelbeobachtungen  der  Siedepunkte  a? 
der  Dampfspannung  entsprechen  die  in  der  oberen  Reihe  angefühlt^ 
steigender  Temperatur,  die  der  unteren  Reihe  sinkender  Temperatur  d 
Heizbades.     Als  Heizflüssigkeit  wurden  Wasser  und  Paraffin  benutzt,  nur  t 

^  Der  Si<^depunkt  einer  kleinen  Quantität  Diphenjl  wurde  aus  der  Spannung 
251^  bestimmt,  also  in  genügender  Übereinstimmung  mit  dem  zwischen  250  ond  22 
liegenden  Angaben  verschiedener  Beobachter. 
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as  Wasser  selbst  Kochsalzlösung,  da  im  Paraffinbade  wegen  der  hohen  Ver- 
impfongswärme  des  Wassers  im  Vergleich  zur  spezifischen  Wärme  des 
^anffins  die  Ablesungen  starker  schwankten. 

Die  Vergleichung  der  nach  beiden   Methoden  erhaltenen   Zahlen   dürfte 
ie  Zuverlässigkeit  der  Dampfspannungsmethode  zur  Grenüge  darthun. 

1.  Schwefelkohlenstoff,  durch  mehrmalige  Destillation  über  Wachs 
ind  Qaecksill)er  gereinigt     Destillationspunkt:  46,8^. 

Nach  der  Dampfspannung: 

46,7^  46,4«  46,8« 


46,4«  46,8«  1  ^.     ,     .^  ^0 

47,1«  47,1«  46,9«  J  ^^^^^^'  *®'*  ' 


n.  Wasser. 
)ampfepaDnung:     99,8«  100,1« 


100,2«  100,0«  1  ^^^''^''  ^^'^'- 


in.  Toluol,  „chemisch  rein".    Destillationspunkt  angegeben  zu  110,0«. 

)ainpf8pannung:  110,3«  110,6«  110,2«  \    „ 

109,9«  110,4«  j    ^"^^-  -^^"'^  • 


rV.  Amylalkohol,  zweimal  destilliert. 

Destillationspunkt:  130,1«  (+0,7«). 

)impfepannung:  130,3«  130,2«  129,9«  130,0«] 

130,2«  —  130,3« 


Mittel: 
180,2«. 


V.  Anilin:  zweimal  destilliert. 

Destillationspunkt:  181,7«  (+2,2«). 

)ainpfepannung:  181,7«  181,8«  181,6«  1  , 

181,5«  181,9«  181.6«  j  ^"^*-  -^^^'^  • 

VI.  Xaph talin,  zweimal  destilliert. 

Destillationspunkt:  214,6«  (+3,6**). 

Öimpfepannung:  215,0«  214,7«  214,6«  1 

215,5«  214,9«  214,9«  f^^^^^'  -«".»• 

Auch  von  anderen,  so  von  Main^  und   von  Haäselt*  sind  Apparate 
fir  diesen  Zweck  angegeben  worden. 

'  Ck.  y.  35.  59.    —    ^  Z.  Ä.  18.  251. 
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Sublimation. 


Sublimation  xtoischen  ükrgläsem. 
„  im  ForxeUaniiegeL 

„  im  Kolben. 

ff  in  Röhren. 

„  unter  Durchleiten  eines  Oasstroms. 

in  Apparaten  mit  Wasserkühlung, 


>» 

»> 


im  Vakuum. 


„Die  Sublimation  organischer  Verbindungen  ist  eine  Operation, 
Reinigung  derselben  nicht  selten  in  Anwendung  gezogen  werden  mu 
solchen  Fällen  hat  man  gewöhnlich  gerade  keinen  Überflufs  an  Materi 
der  Verlustquellen  sind  schon  bei  der  Reinigung  organischer  Rörpei 
Umkrystallisieren,  Entfärben  u.  s.  w.  so  viele,  dafs  es  für  die  Mög 
eines  genaueren  Studiums  solcher  Körper  von  gröfster  Wichtigkeit  er 
diese  Verluste  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren.  Die  zur  Sublimatioi 
wandten  Apparate  entsprechen  aber  gewöhnlich  diesem  Postulate  d 
nicht,  und  die  vielen  Übelstände  derselben  sind  den  Chemikern  bekannt 
So  äufserte  sich  Gorup-Besanez  ^  im  Jahre  1855  bereits  über  Sublim 
im  Laboratorium,  und  während  die  Technik  die  Frage  längst  gelöst  hs 
es  in  diesen  immer  noch  an  allgemein  brauchbaren,  fehlt  es  ganz  sie 
bequemen,  ein  verlustloses  Arbeiten  gestattenden  Sublimationsvorricb 
Von  allen  Methoden  scheinen  mir  die  für  den  luft verdünnten  Ra^ 
rechneten  die  besten  zu  sein.  Ihren  vollen  Wert  haben  diese  aber 
letzter  Zeit  durch  die  Sublimation  beim  Vakuum  des  Kathodenlichts  e 
denn  in  diesem  sind  Alkaloide  wie  Chinin  und  Morphium  unzc 
sublimierbar,  was  beim  weiteren  Studium  dieser  komplizierten  Naturpi 
und  ihnen  nahestehender  Abbauprodukte  von  gröfstem  Interesse  werdet 

Einfachste  Formen  der  Sublimation. 

Die  einfachste  Vorrichtung  bilden  zwei  mit  dem  Rande  aufel 
gelegte  ührgläser.  Von  Kolbe  rührt  der  Vorschlag  her,  diese  Suhl 
zwischen  Uhrgläsern  speziell  in  folgender  Art  auszuführen:  Diese  werd 
einander  abgeschliffen,  ein  passend  geschnittenes  Stück  Filtrierpapi 
zwischengelegt  und  dann  durch  die  von  ihm  angegebene,  aus  zwei  M 
streifen  bestehende  Klammer  zusammengehalten.  Weiter  empfiehlt  i 
Besanez,  sie  auf  einem  Luftbade  (Fig.  99)  zu  erhitzen,  dessen  Tem 
ein  Thermometer  anzeigt.  Die  Dämpfe  der  sublimierenden  Substanz 
durch  die  Papierscheidewand  gewissermafsen  filtriert  und  verdichten  i 
der  Innenwand  des  oberen  möglichst  stark  gewölbten  Uhrglases  gew 
in  prachtvollen  Krj'stallen.  Um  das  Zuheifswerdeu  des  oberen  Uhrgl; 
verhindern,  bedeckt  man  dasselbe  zweckmäföig  mit  einem  gestrickten 
Kühlnetz  und  läfst  auf  selbiges  mit  der  nötigen  Vorsicht  tropfenwebe 
fiiefsen. 

*  Ann.  93.  265. 
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Die  Papierscheidewaud  verhindert  auch   ein  Zurückfallen  des  Sublimats 
n  den  unteren,  den  Sublimationsrückstand  enthaltenden  Raum. 

Nach  ScHÜTZENBERQER  sublimicrt  man  so, 
\tS&  man  die  trockene  Substanz  (höchstens  1  g)  (\ 

1  einen  breiten,  5 — 6  cm  hohen  Porzellantiegel  'j 

fingt,  welchen  man  mit  einem  runden  Stück 
'fltrierpapier  und  dann  mit  seinem  Deckel  be- 
eckt. Der  Tiegel  wird  auf  dem  Sandbade  er- 
itzt  Auch  Fischer^  bediente  sich  mit  Erfolg 
ie8e8  Verfahrens. 

Auch  breitet  man  wohl,  wenn  man  nicht 
iders  zum  Ziele  kommen  kann,  die  Substanz 
afdem  Boden  eines  ERLENMEYERschen  Kölb- 
lens  gleichmäCsig  aus,  verschliefst  es  lose  und 
neht  es  etwa  1  cm  tief  in  ein  mit  Thermometer 
»Bdienes  Schwefelsaurebad.  Bemerkt  man 
sne  Zunahme  des  Sublimats  mehr,  so  nimmt 
an  das  Kölbchen  wieder  aus  dem  Bade  und 
)reogt»  wenn  nötig,  z.  B.  wenn  es  sich  um  ein 
ir  Analyse  bestimmtes  Präparat  handelt,  zur 
reoDUDg  des  Sublimats  vom  Rückstand  den 
öden  ab. 

ToLLENS*  sublimierte  je  1  g  Trimethylen- 
7d  80,  dafs  er  es  in  eine  Einschlufsröhre  gab 
id  die  Röhre  mittels  Asbest  so  in  die  eiserne 
Öhre  eines  Erhitzungsapparats  packte,  dafs  der 
ibalt  (das  Trimethylenoxyd)  sich  innerhalb,  das 
Bre  Stück  dagegen  sich  aufserhalb  befand,  wo- 
nf  er  auf  180—185®  erhitzte. 

Als  Beispiel  für  die  Sublimierbarkeit  einzelner  Salze  mit  organischer 
ue  sei  erwähnt^  dafs  nach  Decker'  sich  das  salzsaure  Salz  des  n-Methjl- 
•Pyridons  bereits  auf  dem  Wasserbade  sublimieren  läfst. 


Fig.  99.  Sublimation  mit  Ver- 
wendung eines  Luftbades. 


Sublimation  unter  Durcliieiten  eines  Gaestroms. 

Gröfsere  Mengen  sublimiert  man  aus  einer  Retorte.  Schon  Liebig  ^  schlug 
)r,  um  das  Sublimat  der  Gefahr  einer  weiteren  Zersetzung  durch  zu  hohe 
^peratur  zu  entziehen,  sowie  zur  Erleichterung  der  Sublimation  überhaupt, 
oen  mdifferenten  Oasstrom  durch  dieselbe  zu  leiten,  und  verbessert  dies  die 
Qsbente  in  der  That  sehr  bedeutend.  So  erhielt  er,  unter  Anwendung  eines 
ohlensaurestroms,  über  80  ^/^  der  theoretisch  möglichen  Menge  an  Pyro- 
(Uussäuie  aus  der  Gallussäure,  indem  er  ein  Gemenge  von  1  T.  Gallus- 
^  mit  2  T.  gröblich  gepulvertem  Bimsstein  in  die  Retorte  gab.  Bis  dahin 
ur  gie  in  weit  schlechterer  Ausbeute  nach  dem  viel  früher  von  Braconxot  ^ 
^gegebenen  Verfahren  durch  trockene  Destillation  aus  der  Gallussäure  dar- 
stellt worden. 


»  B.  22.  357. 
*  Ann,  l.  26. 


—    «  B.  15.  1830.    —    »  J,  pr.  Ch.  155.  29.    —    *  Ann.  101.  49. 
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Bacyer^  empüehlt  för  schwer  zu  verflüchtigende  Körper  folgenc 
thode:  Der  Boden  eines  kleinen  weiten  Becherglases  wird  mit  der  Sv 
bedeckt  Dann  wird  ein  mit  niedrigen  Füfsen  versehener  Olasdreifai 
gesetzt,  auf  dem  eine  die  Wände  berührende  Papierscheibe  ruht  Am 
Rande  des  Glases  befindet  sich  eine  gleiche,  mit  einem  Trichter  \h 
Scheibe.  Durch  den  Trichterhals  wird  eine  Glasröhre  durch  die  Filters( 
hindurch  bis  fast  zum  Boden  des  Gefafses  geführt.  Auf  dem  Sandbad 
hierauf  das  Becherglas  stark  und  rasch  erhitzt,  und  während  des  Er 
ein  starker  Kohlensäurestrom  durch  die  Röhre  geleitet.  Nach  beei 
Operation  findet  man  das  Sublimat  zwischen  der  ersten  und  zweiten  ] 
Scheibe  und  im  Innern  der  Trichterwandung. 

Apparate  mit  Wa88erkQhlung. 

Sublimationsapparate  mit  Wasserkühlung  sind  von  Brühl,  Lando: 

Hertkorn  beschrieben  worden. 

Brühls'  Apparat,  der  namentlich  für  leicht  schmelzbare  Sublim) 

eignet  ist,  besteht  aus  einem  Dreifufs,   auf  welchem  eine  flache  Do» 

Diese  hat  in  der  Mitte  einen  zur  Aui 
eines  Metalltiegels  bestimmten  Ausschni 
der  Gestalt  eines  abgestumpften  Kegels, 
Basis  nach  unten  gerichtet  ist,  und  i 
Peripherie  zwei  gegenüberliegende  an^ 
Schlauchspitzen ,  vermittelst  welcher 
Wasser  durch  das  Kästchen  geleitet 
Dieses  Kühlgefafs  bedeckt  eine  mit  abgee 
nem  Rande  versehene  Glasschale.  Der 
hat  zweckmäfsig  eine  längliche  Form  i 
aus  gut  leitendem  Metall :  Kupfer,  Platii 
die  Berührung  des  Sublimats  mit  Met 
vermeiden,  wird  die  Dose  mit  einer 
Mitte  passend  gelochten  Glasplatte  bedec 
Originale  nicht  angegeben).  Wählt  m; 
Glasschale  ziemlich  hoch,  so  kondensie 
nur  wenig  an  derselben,  und  fast  das 
Sublimat  setzt  sich  auf  den  gekühlten 


P.VWVIM.X%XVV»»- 


xxxxw-vxx%xxxxx«j 


Fig.  100.  Brühls  Sublimations- 
apparat. 


Der  Apparat  ist  auch  für  fraktionierte  Sublimationen  brauchbar. 

Landolts'  Sublimationsvorrichtung  besteht  aus  einer  ca.  150  mm 
und  18  mm  weiten,  unten  geschlossenen  Röhre  aus  dünnem  Platinblech, 
oben  einen  von  zwei  Glasröhren  durchsetzten  Stopfen  trägt  Durch  die  1 
tief  hineinragende  wird  kaltes  Wasser  ein-  und  durch  die  andere  aus 
gelassen.  Beim  Eintauchen  des  Apparats  in  einen  weithalsigen  Koll 
welchem  die  zu  sublimierende  Substanz  erhitzt  wird,  setzt  sich  diese  i 
Platinrohr  an  imd  kann  nach  dem  Herausziehen  mit  Leichtigkeit  v< 
Oberfläche  abgelöst  werden. 


*  Ann.  202.  164.    —    '  B,  22.  248.    —    »  B.  18.  57. 
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Bei  der  Sublimation  schwer  flüchtiger  Körper,  welche  in  einem  Platin- 
oder Ponellantiegel  erhitzt  werden,  ist  es  nötig,  den  herausragenden  Teil  der 
Bohre  durch  einen  Schirm  Ton  Blech  oder  Asbestpappe  vor  den  aufsteigenden 
Flammengasen  zu  schützen,  da  sich  sonst  beträchtliche  Mengen  Wasser  an 
ihm  kondensieren. 

Eon  Ersatz  der  Platinröhre  durch  ein  gläsernes  Reagenzrohr  hat  sich 
nicht  bewährt 

Hebtkorns^  Apparat,   der  in  gewisser  Beziehung  dem   LANDOLTschen 
ihnelt,  ist  für  grölsere  Mengen  als  dieser  bestimmt,  und  vermeidet  das  kost- 
spielige Platin.     Er  ist  nach  ihm  auch  sehr  verwendbar  zum  Sublimiereu 
grölserer  Jodmengen,  wie  man  sie 
beb  Aufarbeiten  von  Jodrückständen 
erhält 

In  die  Rinne  mm,  der  flachen 
Schale  .-1  aus  emailliertem  Eisenblech 
ist  ein  Trichter  B  aus  demselben  Ma- 
terial aufgesetzt  mit  weiter  Öffnung 
am  cylinderformigen  Teile,  welcher 
das  KühlgefiUs  C  trägt  Das  letztere 
iit  mittels  eines  doppelt  durchbohrten 
KaotBchukstopfens  an  dem  konischen 
Teile  des  Trichters  befestigt,  und 
fuhren  in  dasselbe  eine  Wasserzu-  (a) 
und  Abflulsrohre  (b).  In  die  zweite 
Bohmng  des  paraffinierten  Stopfens 
ist  die  verschliefsbare  Abzugsröhre  c 
angeschoben. 

Behufs  Dichtung  von  Trichter 
ond  Schale  giefst  man  in  die  Rinne 
Qnecbilber,  geschmolzenes  Paraffin 
oder  Gips,  je  nach  der  Art  des  zu 
soblimierenden  Stoffs.  Diese  Rinne 
nimmt  zugleich  die  flüssigen  Anteile 
des  I^zteren  auf,  und  tropfen  dieselben 
durch  die  Röhre  d  ab.  Es  kann  hier- 
durch mit  der  Sublimation  eine  partielle  Destillation  verbunden  werden,  was 
hei  wasserhaltigen  Substanzen  oder  bei  Substanzgemischen  von  Vorteil  sein  kann. 

Damit  das  Sublimat  bei  einer  Erschütterung  des  Trichters  nicht  wieder 
in  die  Schale  zurückfallen  kann,  ist  die  zu  sublimierende  Substanz  mit  der 
am  Rande  ausgezackten  Porzellanplatte  D  bedeckt. 


Fig.  101.   Hertkorns  Snblimationsapparat. 


Sublimation  im  luftverdQnnten  Räume. 

Die  Sublimation  im  luftverdünnten  Räume  ist  wohl  zuerst  von  Somma- 
BCGA*  versucht  worden.  Nach  vergeblichem  Bemühen  Indigo  auf  eine  der 
damals  üblichen  bekannten  Arten  ohne  jede  Zersetzung  auf  diesem  Wege  zu 
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reinigen,  brachte  er  ihn  in  Ballons  von  70 — 80  com  Inhalt  und  evakuiert 
diese  bis  auf  30 — 40  mm  Druck.  Nunmehr  konnte  er,  bei  direkter  ErwariHM| 
des  Ballons  mit  der  Gasflamme  im  Verlauf  einer  Stunde  jede  gewüoidit 
Quantität  seines  Sublimats  sammeln. 

VoLHARD  ^  brachte  rohe  Brenzscbleimsäure  zwischen  Asbestpfropfen  ii 
ein  Glasrohr,  welches  in  einem  Luftbade  erhitzt  wurde.  Das  eine  Ebde  de 
Rohrs  stand  mit  einer  Vorlage  und  der  Wasserluftpumpe  in  Verbiodnif 
während  das  andere  ein  mit  Quetschhahn  versehenes  Röhrchen  trug,  dind 
welches  trockene  Luft  eintrat.  Unter  50 — 60  mm  Druck  sublimierte  di 
Säure  leicht  bei  130 — 140^  in  langen  weifsen  Nadeln. 

£benso  gelang  es  Boubgeois^  Harnstoff  aus  einem  auf  120 — 130^« 
hitzten  Quecksilberbade  (welches  letztere  seiner  Giftigkeit  halber  woq 
empfehlenswert  erscheint)  in  der  Luftleere  mit  Leichtigkeit  zu  sublimiem 
Schwefelharnstoff*  geht  aber  bei  dieser  Behandlung  in  Ammoniumsnlfi 
cvanat  über. 

Sublimation  beim  Vakuum  des  Katlvodenlichts. 

Krafft'  benutzt  für  dieses  von  ihm  ausgebildete  Verfahren  den  gleiche 
Apparat,  den  wir  für  seine  Destillation  bei  diesem  Vakuum  bereits  kensei 
Während  aber  bei  Destillationen  die  Thermometerkugel  stets  frei  bleibt,  bc 
deckt  sie  sich  hier  leicht  mit  dem  Sublimat,  was  das  Erkennen  der  SaUi 
mationstemperatur  schwieriger  macht,  doch  gelingt  auch  dieses  bei  eb^ 
Übung.  Im  allgemeinen  verzichtet  man  ja  überhaupt  auf  die  Bestimmmiy 
dieser  Temperatur,  so  dafs  das  überhaupt  nicht  sehr  in  Frage  kommt  Abe 
man  thut  gut  daran,  zwischen  dem  Siedeapparat  nebst  Vorlage  und  der  Qued[ 
Silberluftpumpe  ein  Absorption sgefafs  einzuschalten.  Ist  nämlich  eine  Snb 
stanz  nicht  ganz  rein  und  trocken,  so  ist  es  sonst  immer  schwierig  und  d 
unmöglich,  das  grofse  Vakuum  des  Eathodenlichts  zu  erreichen. 

Anthracen,  dessen  Siedepunkt  bei  760  mm  Druck  851^  ist,  sublimiai 
bei  103— 104^  Alizarin  sublimiert  bei  153^.  Chrysen,  vom  Sdp.  448 <^  bd 
760  mm,  bei  169<*. 

Camphersäure  verflüchtigt  sich  ohne  jede  Wasserabspaltung  bei  163  b« 
164^  und  zeigt  nach  wie  vor  den  richtigen  Schmelzpunkt. 

Coflein  sublimierte  rasch  und  scharf  bei  116^  (Temperatur  des  Btdfli 
mit  WooDscher  Legierung  170 — 200^  das  minder  flüchtige  Theobromin  t» 
dampfte  dagegen  erst  bei  156^  rapide.  Antipjrin  lässt  sich  im  Vakuum  da 
Kathodenlichts  bequem  destillieren,  denn  es  siedet  hier  bei  141 — 142^.  D« 
gewiss  kompliziert  zusammengesetzte  Codein  kocht  bei  179*^. 

Namentlich  langsame  Sublimation,  die  oft  schon  bei  tiefer  Temperata 
beginnt,  wird  in  Fällen,  wo  normale  rapide  Verdampfung  wegen  Zersetzlid 
keit  der  reinen  oder  unreinen  Substanz  nicht  mehr  eintreten  kann,  haut 
von  Wert  sein.  So  sublimiert  käufliches  Chinin  äufserst  leicht  schon  b 
einer  Badtemperatur  von  170 — 180®.  Erhitzt  man  die  WooDsche  Legienu 
aber  rasch  höher,  dann  schmilzt  das  Chinin  und  kommt  bei  ca.  210®  u 
Sieden,  worauf  alsbald  Zersetzungserscheinungen  und  Verschlechterung  d 
Drucks    eintreten.      Morphium    sublimierte    flott  zwischen    191 — 193®  (Ta 
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omtar  des  Bades  275 — 280^,  jedoch  war  die  feste,  harte  8ublimation8kru8te 
VIS  gelblich  gefärbt. 

lodigo  subliroiert  Dur,  wenn  er  ganz  rein  war,  beim  Vakuum  des  Ea- 
liodeDlichts  zwischen  156 — 158^. 

Vielleicht  übernehmen  die  Laboratorien,  welche  feinere  Präparate  für  den 
Terkaof  herstellen,  auch  Versuche  über  die  Sublimierbarkeit  von  ihnen  zu- 
nchickten  Substanzen  beim  Vakuum  des  Kathodenlichts.  Denn  för  einen 
inidnen  Fall,  dessen  Erfolg  nicht  vorauszusehen,  in  welchem  dieses  aber 
ie  beste  Reinigungsmethode  wäre,  sich  die  für  diese  Art  der  Sublimation 
ötigen  Einrichtungen  anschaffen  und  auf  sie  einüben  zu  sollen,  würde  bei 
fer  Möglichkeit  der  Nichtbrauchbarkeit  der  Methode  für  den  beabsichtigten 
Iveek  doch  einen  grofsen  Verlust  an  Zeit  und  Mühe  bedeuten.  Dagegen 
inn  sie  im  Fall  ihrer  Brauchbarkeit  vielleicht  monatelange  Arbeit  ersparen 
der  die  Fortfuhrung  bisher  gescheiterter  Arbeiten  ermöglichen. 

Im  vorangehenden  Abschnitt  genannte  Substanzen: 


UUitrin  S.  200. 
\Mikraeen  S.  200, 
Iff^rtn  S.  200, 

hK$ekkim8äure  S.  200. 

'kmphersäure  S.  200. 
lumn  S.  200. 
Sbyifn  8.  200. 
CUem  S.  200. 


Coffein  S.  200. 

Harnstoff  S.  200. 

Indigo  S.  199. 

Jod  S.  199. 

Methylpyridonchlorhydrat 
S.  197. 


Morphium  S,  200. 

PyrogaUussäure  S.  197. 

Schwefelhamstoff  S.  200. 

Theohromin  S.  200. 
Trimethylencxyd  S.  197. 


Verhinderung  des  Siedeverzngs  nnd  Überschänmens 

von  Flüssigkeiten. 

Viele  Flüssigkeiten  haben  die  Eigenschaft,  in  Glas-  oder  Porzellan- 
ScfiLben  während  des  Siedens  theils  andauernd,  theils  von  Zeit  zu  Zeit  zu 
•»stoben*',  plötzlich  stark  aufzuspritzen.  Ursache  ist  ein  Siede verzug,  indem 
^  gldchmäfsiger  Dampf bildung  bei  gleichbleibender  Wärmezufuhr,  infolge 
^  schlechten  Wärmeleitungsfahigkeit  des  Materials,  nur  von  Zeit  zu  Zeit 
5öe  mit  Stofsen  und  Detonationen  verbundene  Ablösung  gröfserer  Dampf- 
Blasen  erfolgt 

ESne  schwache  Gasentwickelung  in  ihnen  pflegt,  wie  wir  das  von  der 
Destillation  im  luftverdünnten  Räume  her  bereits  wissen,  dieses  zu  beseitigen. 
lüLLEB^  empfiehlt  deshalb,  in  die  zu  destillierende  Flüssigkeit  etwas  Natrium- 
nalgam  oder  auch  Natriumzinn  zu  bringen.  Methylalkohol  z.  B.,  der  zu 
9D  wegen  ihres  starken  Stofsens  am  schwierigsten  zu  destillierenden  Flüssig- 
fiten  gehört,  geht  ohne  jede  Unbequemlichkeit  über,  wenn  man  zu  40(»  com 
n  ihm  0,G  g  Natriumzinn  setzt 
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In  genügend  starke  alkalische  Flüssigkeiten  giebt  Verfasser  Zinkstaoln 
Sie  sieden  dann  tadellos,  indem  wohl  auch  hier  die  spurenweise  Wassostolt'^ 
entwickelung  den  günstigen  fiinflufs  ausübt. 

Doch  wird  man  im  grofsen  Ganzen   selten  in  der  Lage  sein,  diemiiei, 
yrirkende  Stoffe  anwenden  zu  können.    Bei  der  Molekulargewicht8be8timmiu|J 
nach  Beckmanns    Siedemethode   erfuhren   wir   bereits   von   einem   beflondfltfi 
für  diesen  Zweck  präparierten  Kolben,  sowie  vom  Zusatz  von  Granaten  md  l 
Platintetraedern.    Und  es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dafs  Raoult,  der  Eit  . 
decker  der  Gefriermethode,  der  sich  schon  vor  Beckmann  damit  beschäftigte,  aoA 
die    Siedemethode  praktisch  brauchbar  zu  machen,  nur   deshalb    nicht  m 
Ziele  kam,  weil  er  den  Siedeverzug  während  des  Prozesses  nicht  ganz  Mh  ^ 
zuschliefsen    wufste,    und    daher    keine    zuverlässigen  ThermometerablesungM 
erzielen  konnte.     Man  sieht,  von  welcher  Bedeutung  solche  scheinbar  gut 
nebensächlichen  Erscheinungen  sein  können,  während  wir  die  Beseitigung  im 
von  ihnen   veranlafsten  Störungen,  nachdem   ein  Autor  sie  bekannt  gemaekt .: 
hat,  für  etwas  ganz  Einfaches,  kaum  besonders  Erwähnenswertes  zu  haUn  i 
geneigt  sind. 

Fabaday^  empfiehlt  schon  in  die  Siedeflüssigkeit  zur  Siedevenqgi- 
Verhinderung  Platin-,  Silber-  oder  Kupferdraht  zu  geben.  Nach  Kelbe'  nt 
ein  Stückchen  mit  Platindraht  beschwerter  Bimsstein  ein  fast  unfeUbmi 
Mittel  dagegen.  Von  ganz  vorzüglicher  Wirkung  habe  ich  stets  StüdcdM 
unglasierten,  gebrannten  Thons,  wie  sie  beim  Zerschlagen  der  unglasiflrtB 
Porzellanteller  abfallen,  gefunden.  Man  nehme  nur  wenige  ganz  klm 
Stückchen.  Sie  wirken  in  Lösungen  aller  Art.  Andere  empfehlen  TJik, 
Asbest',  Glasperlen,  Kapillarröhrchen.  Auch  bewähren  sich  lange  Hob* 
Stäbchen,  die  bis  in  den  Hals  des  Kolbens  ragen,  so  dafs  sie  in  ihm  stehii^ 
indem  sie  das  Stofsen  und  Schäumen  gleichzeitig  verhindern,  weil  sie  du 
Bilden   grofser  Blasen   am  Boden   und  an  der  Oberfläche  unmöglich  machcB. 

Das  heftige  Stofsen  beim  Kochen  von  Flüssigkeiten  selbst  mit  hohem 
Gehalt  an  Ätznatron,  die  doch  stets  besonders  stark  zum  Schäumen  neigeOi 
am  Rückflufskühler  soll  sich  auch  durch  Einbetten  des  Kolbens  in  EiMi* 
feile  ^  vermeiden  lassen.  Hier  müfste  dann  deren  bessere  LeitungsfahigkA 
für  Wärme  die  gleichmäfsige  Verteilung  dieser  auf  die  zu  erhitzende  Kolbfli- 
fläche  in  genügender  Weise  bewirken. 

Am  vollkommensten  hat  also  jedenfalls  Beckmann^  dadurch  den  un- 
günstigen Einflufs  des  schlechtleitenden  Kolbenmaterials  beseitigt,  daß  er  A 
die  Kolbenwand  die  Wärme  besser  zuleitende  Stellen  anbringt,  fV 
denen  aus  durch  Bildung  kleinerer  Dampf  blasen  das  Sieden  eingeleitet  nv 
unterhalten  wird.     Wir  kennen  sie  von  Seite  166  her. 

Wenn  man  in  Kolben  oder  Retorten  au  einer  oder  mehreren  SteUv 
Warzen  von  besser  leitendem  sogenanntem  Schmelzglas  einschmilzt,  ist  dai 
schon  von  vorzüglicher  Wirkung®.    Der  Zweck  wird  aber  noch  vollkommeotf 


*  Chemische  Manipulationen.    Deutsche  Ausgabe.    Weimar  1828,  248. 
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acht,  wenn  man  z.  B.  durch  die  Heizfläche  mit  Hilfe  von  Sohmelzglas 
(sprechend  dicke  Stücke  Metalldraht,  z.  B.  von  Platin,  platiniertem  Eisen, 
idurchfuhrt  In  so  hergerichteten  Gefafsen  kann  Schwefelsäure  ohne  Gefahr 
itilliert,  sowie  die  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  ohne 
les  Stolsen  ausgeführt  werden.  Auch  Destillationen  im  Vakuum  bieten 
dit  die  sonstigen  Unannehmlichkeiten  und  Gefahren. 

Scheiden  Liösungen  während  des  Siedens  feste  Substanzen  aus,  welche 
vdi  ihr  Ablagern  am  Boden  das  Stofsen  veranlassen,  so  wird,  wenn  man 
dit  im  Besitze  derartiger  Kolben  ist,  ein  kräftiger,  die  Ablagerung  ver- 
ndemder  Gasstrom,  der  während  des  Kochens  durchgeleitet  wird,  gute 
ioiste  thnn. 

In  ganz  anderer  Weise,  nämlich  durch  Einwirkung  auf  die  Ober- 
iche,  verhindert  Kunz  ^  das  Stofsen  und  Überschäumen  wässeriger  Flüssig- 
iten  bei  Destillationen  und  zwar  mit  Hilfe  von  ein  wenig  Paraffin,  welches 
xor  Verwendung  kommt,  dafs  ein  der  Flüssigkeit  aufschwimmender,  peri- 
Biischer  und  der  Kolben wandung  anliegender  Paraffingürtel  von  1 — 2  cm 
äte  entsteht,  in  dessen  Centrum  dann  die  Flüssigkeit  ruhig  und  ohne  jedes 
bämnen  siedet  • 

Zufolge  eines  Patentes'  soll  das  Übersteigen  schäumender  Zuckersäfte 
m  Einkochen  statt  durch  einfachen  Fettzusatz  noch  besser  durch  ein  Ge- 
ich  von  Pflanzenfetten  mit  Schwefelsäure,  wie  es  beim  Durchrühren  dieser 
bstanzen  erhalten  wird,  vermieden  werden. 

Weit  weniger  bekannt,  als  es  verdient,  ist  auch,  dafs  der  Schaum  auf 
Iten  Flüssigkeiten,  sei  es,  dafs  er  von  einer  Kohlensäureentwickelung,  sei 
dafs  er  vom  Schütteln  stark  alkalischer  Flüssigkeit  herrührt,  beim  Hinauf- 
(Isen  von  ein  wenig  Äther  sofort  zusammenfällt. 


rocknen  fester  Körper  sowie  Vakuumkonzentration 
nd  Entwässern  von  Flüssigkeiten  nebst  Trocknung 
von  Gasen  nnd  Trennung  von  Gasgemischen. 

rocknen  fenter  Körper  bei  höherer  konstanter  Temperatur. 

^unecatoren. 

^^wtmexHectOoren. 

^ifiampfen  im  Vakuum, 

^»halieH  der  xu  trocknenden  Suhatanxen. 

%  EntwässerungtnnitteL 

^frnm  des^  Wasserdampfes  sowie  einzelner  Oase  aus  Oasgemisehen. 

Feste  Körper  trocknet  man  durch  £rwärmen    auf  höhere  Temperatur, 
''öm  angänglich,  bringt  man  sie,  speziell  für  Analysenzwecke,  in  eine  Röhre, 

*  Ar.  1887.  632.    —    «  D.  R.-P.  800. 
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vor  welcher  man  eJD  Chlorcalciumrohr  anbriDgt,  uod  erbitst  sie  unter    L-    __ 
leiten  getrockneter  Luft  in  einem  Luftbade,  bis  GewichtekoDstaDz  eaächt  . 

Um   die   für   gewöhnlich    nur   ana    eioeoi     ^^^^ 
'     wandigen  Eisen-  oder  Kupferkaaten  beataheg^-^^^ 
Luftbäder  auf  einer   ungefähr  konstanten  T^^ 
peratur  zu  erhalten,  bedarf  es  eines  Gudiao^ 
regulators,  und  es  erfordert  ziemliche  Zeil,  und 
infolgedessen   öftere  Beanf?ichüjruug  des  Ajips^ 
rats,   bis  man  überhaupt   die  ge«ün!oht«  Tein-fj 
peratur     erreicht    hst.       Handelt    es    s 
Trocknung    geringer  Mengen,  so  wird  i 
halb   den  Victor  MEYERschcn   Trockeuappwltl 
vorziehen,    bei    dem    die    Beaufsichtigung  ^"'^9 
fällt     Aus   Kupfer    gefertigt,    ist 
waudig,   und  hat  eine  Vorrichtung  zum  I 
BtrÖmen    von     Luft    durch     den 
Für    die    Konstanz   der    Temperatur    in   i 
sorgt    die    Füllung     des     als     B; 
t     Zwischenraums    der  Doppehvand    mit    üoer  I 
der  gewünschten  Temperatur  «liedenden  md  fe 
Sieden    zu    erhaltenden  Fhisisigkeit,    als   "    " 
etwa  dienen: 


Hg.  102.    JIE\'EBs  TrorkcDappirat. 

für  60"  Chloroform 

„  70"  MethylathYlalkohoI  3:' 

„  75"  Äthylalkohol 

„  80"  Äthylpropylalkohol  7 : 

„  90°  Äthylpropylalkohol   1  : 

.,  97—100"  Wasser 

.,  107"  Toluol 


für  138"  XyJol 

„    150°  Anieöl 

„    161"  Cumol 

.,    ISO'  Anilin 

„    200°  Naphtalin 

.,    300"  Diphenylai 


Die  Temperaturen,   welche  man   in  diesem  Luftbade  mit  ihnen  erreidl^l 
sind  infolge  der  Luftströmung,  die  das  Trocknen  sehr  befördert,  etwas  t 
als   ihr  eigfntlicher  Siedepunkt,   wie  wir  aus  der  Tabelle  sehen.     Keine  ■ 
Flüssigkeiten  greift  Metall   an,  und   so   ist  hier  der  Soxhletkübler  gani  Wl 
sonders  am  Platze,  weil  er  den  Apparat  unzerbrechlich   macht. 


Exsiccatoren. 

Vertragen  Verbindungen  das  Trocknen  bei  höherer  Temperatur  nicht  ml  1 
sollen  deshalb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  werden,  so  bringt  mn  1 
sie  in   Exsiccatoren.     In   diesen   bewahrt  man   auch  die   in   der  Wämw  p- 1 
trockneten    Substanzen,    um    das   Anziehen    von    Feuchtigkeit   unmöglich  i 
machen,  auf. 

Da  weit  mehr  Körper  sich  durch  Belichtung  zersetzen,  als  im  BllgemeiueD  1 
angenommen  wird,  wird  es  gut  sein,  auch  einen  Exsiccatnr  mit  dunUer  Gl»-  \ 
glocke  zu  Hand  zu  haben.' 
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Unter  die  Glocke  eines  solchen  bringt  man  als  wasseranziehende  Mittel 
6ttn  konzentrierte  Schwefelsaure,  Phosphorpentoxyd,  Chlorcalcium,  Kalk, 
BuTomoxjd,  Atzkalistücke,  Ätznatronstucke,  Natronkalk.  Verlieren  Ver- 
Indongen  in  ihm  Kohlensäure,  so  trocknet  man  sie  in  einer  Kohlensaure-, 
iviieren  sie  Ammoniak,  in  einer  Ammoniakgasatmosphäre,  zu  welch  letzterem 
faeeke  man  einige  schwach  feuchte  Salmiakkrjstalle  auf  das  feste  Atzkali  wirft. 

Hülleb-Erzbach  ^  hat  gefunden,  dafs  Phosphorsäureanhydrid,  kon- 
itttrierte  Schwefelsäure  und  entwässertes  Kalihydrat  in  der  Anziehung  zum 
Vii^er  keinen  wesentlichen  Unterschied  zeigen.    Atznatron  und  Chlorcalcium 

00  j^eringem  Wassergehalt  differieren  ebenfalls  nur  wenig  darin.  Natron- 
fint  kaon  aber  durch  Absperren  mit  Kalihydrat  vollständig  entwässert 
eiden,  und  der  Unterschied  in  der  Spannung  des  Wasserdampfes  über  dem 
oiijdrid  der  Phosphorsäure  und  fast  wasserfreiem  Calciumchlorid  beträgt 
r  einen  Bruchteil  eines  Millimeter  Quecksilber.  Schwefelsäure  wirkt  jedoch 
j  schneller  als  Chlorcalcium.  ^ 

Nach  den  gewifs  ganz  zuverlässigen  Angaben  Morleys^  lälst  Schwefei- 
re, wenn  der  Gasstrom  im  richtigen  VerhältuiTs  zur  Trockenröhre  steht, 
iit  mehr  als  1  mg  Feuchtigkeit  in  400  Liter  Gas  durch,  und  Phosphor- 
toxyd  trocknet  noch  so  viel  besser,  dafs  die  Menge  des  unabsorbiert  ge- 
benen  Wasserdampfes  vielleicht  nur  den  hundertsten  Teil  hiervon  beträgt 

Hehpel^  machte  dann  auf  den  prinzipiellen  Fehler  der  gebräuchlichen, 
it  evakuierten  £xsiccatoren  aufmerksam,  der  darin  besteht,  dafs  die  Trocken- 
ei  sich    auf  dem    Boden    der  Gefafse    befinden.     Da   nun    feuchte  Luft 
iter   als    trockene    ist,    so  findet  nur  ein  geringer 
tausch  der  Gasschichten  im  Exsiccator  statt    Als 
m  Hinblick   auf  diese  Anschauung  das   Trocken- 
ei über   dem    Auszutrocknenden    anbrachte,    ver- 
stete ein  Quantum  Wasser  in   3  Tagen,  während 
zweites   ebenso  grofses   bei   der   alten  Anordnung 
age  dazu  brauchte. 

Aber  die  Gestaltung,  die  er  seinen  Exsiccatoren 

war  nicht  gerade  handlich.    Doch  hat  neuerdings 
i^HARDT  hierfür  die  nun  in  Figur  103  angedeutete       f*     lo^    e    *     to 
m  angegeben,   die  MüNCKE-Berlin  liefert,   welche       hofhliegendem''s^hwefel- 
t  unhandlicher  als   die  der  sonst  gebräuchlichen  säuregefäfe. 

ioeatoren  ist    Bei  ihr  kann  der  ganze  Innenraum, 

üblich,  ausgenutzt  werden,  und  das  Herabfallen  des  luftdicht  auf- 
hliffenen  Deckels  während  des  Transports  wird  noch  besonders  durch  den 

1  oben  gebogenen  Rand  verhindert. 

WiD  man  im  Exsiccator  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Chloroform  oder 
Eol  verdunsten  lassen,  so  beschickt  man  ihn  statt  mit  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
Stücken  niedrig  schmelzenden  Paraffins  (am  besten  mit  einer  zu  Brei 
irrten  Lösung  von  Paraffin  in  Paraffinöl.)^  Das  Verdunsten  geht,  wie 
^ERMAyx,®  von  dem  die  Beobachtung  herrührt,  angieht,  sehr  rasch  von 
en.     Das  Paraffin  zerfliefst,   ohne  dafs   seine  Absorptionsfähigkeit  damit 


»  Ä  14.  1096.    —    «  Ar.  1884.  107.    —    *  Z.  P.  20.  91.    —    *  5.  23    3566. 
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aufhört.  Am  scbnellBten  wird  Schwefelkohlen Bto ff,  am  langsamiten  B 
absorbiert  Die  aogewaDdteD  Löaungsmittel  können  duroh  DestiUatüni 
entstandenen  Paraffinlösung  ganz  rein  wiedergevonnen  werden. 

Vakuumexslccatoren. 

Alles  Trocknen  wird  durch  Anwendung  von  Exsiccatoren  beschlHD 
welche  einen  Tubulus  haben,  mit  Hilfe  dessen  man  die  Glocken,  ucb 
sie  hergerichtet  sind,  evakuieren  kann.  Eine  geeignete  Fettmi§chui^ 
Abdichten  der  aufeinander  abgeschliffenen  Glasflächen  erhält  man  z.  B.di 
Zusammenschmelzen  von  3  Teilen  Ochsenklauenfett  mit  1  Teil  weifsem  W 
(siehe  auch  Seite  50). 

Die  Methode  des  Evakuierens  von  Exsiccatorea  zum  Beachlennigei 
Trocknens  hat  zuerst  Lebtie'  angewendet. 

PflCoer^  teilt  mit,  dafs  gute  Wasserstrahlpumpen  bei  einer  Tempa 
von  16 — 20"  einen  Raum  bis  auf  11  mm  Quecksilberdruck  entleeren.  1 
man  alsdann  in  das  Vakuum  ausgekochte  konzentrierte  Schwefelsäure  tu 
so  sinkt  der  Druck  in  ihm  sehr  rasch  unter  1  mm  herab,  womit  bewi 
ii>t,  dafs  ein  8trahl  mit  Luft  gesättigten  Wassers  alle  Lutt,  abgesehen 
minimalen  Spuren,  aus  einem  Räume  aussaugt. 

Man  kann  auch  geringe  Mengen  von  Lösungen,  statt  sie  abzudani] 
unter  dem  Exsiccator  verdunsten  lassen,  was  ebenfalls  durch  Evakni 
desselben  beschleunigt  wird. 


EindampfiBn  im  Vakuum. 

Ea  sind  auch  Exsiccatoren  konstruiert,  in  denen  man   geradem  ^ 
einer   Schale   befindliche  Flüssigkeit   zum   Sieden    bringen    und   eo  im  I 


Fig.  104.   Apparat 


verdünnten  Räume  einduusten  kann.    Solche  haben  ANäCHÜTz,'  t 
und  neuerdings  Bröiil*  beschrieben. 
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Td&ner  bedient  aioh  des  folgendermaäen  mngericbtetoo  und  leicht  her- 
Hdlbtrai  hdibaren  AppaiaU:  Die  sehr  starke  Glaesplatte  desselben,  auf 
«alcfa«  eine  flaumige  Glocke  auf^eBchliS'eii  ist,  ist  in  der  Mitte  durchlocht. 
Ii  diew  Ofibong  kommt  ein  doppelt  durchbohrter  K au tscbuk stopfe u,  über 
■rieba  inf  einem  kleinen  DreifuTs  dne  Porzellanach  ale  gestellt  wird.  Ein 
inesd  starkes  Bleirohr  wird  durch  eine  Durchbofaning  des  Stopfens  geführt, 
dkPomllaiischale  von  innen  mit  ihm  vollständig  ausgelegt  —  die  eiuielnen 


FIf.  105.  Takunmändvnp&pptnt  nttdi  Altmahs. 

niottiiDgea  fixiert  man  gegeneinander  mit  Draht  —  und  das  Bleirohr  alsdann 
hreb  die  tweite  Durchbohrung  des  Stopfens  nieder  hisauageleitet.  In  die 
^mdliiucfaale  schüttet  man  zur  besseren  Übertragung  der  Wärme  Kupfer- 
nlnr,  vie  es  etwa  durch  Reduktion  von  Kupferoxyd  erhalten  wird,  und  das 
nümeD  erfolgt  durch  Durchleiten  heifsen  Wassers  oder  Wasserdainpfs 
■rrii  du  Bleirohr.  Unter  dem  DreiAifa  kann  man  kleine  Schalen  mit 
dneffllsäure  plazieren.  Die  Unterlage  zweier  Hölzer  ermöglicht  die  wegen 
X  Bleirohrleitungen  notwendige  Hohlstellung  des  Ganzen. 

Die  Luft  wird  durch  eine  in  dem  Tubus  der  Glocke  befindliche  R5hre 
;eMgen.     Ein    zweites   mit  einem  Hahn    versehenes  Glasrohr  taucht  in  ein 
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nebeoateheodes  Bechergloa.  öffnet  man  den  Haha,  so  aau^  die  Lnftlet 
die  Flüssigkeit  an,  und  kann  aitf  die  Art  die  im  Vakuum  stehende  Sdab 
gefüllt  erhalten  werden,  ohne  den  Gang  des  Apparats  zu  unterbraohiK 
Letztere  Vorriohtuug  rührt  von  Walteb'  her,  der  ebenfalls  Apparate  » 
gegeben  hat,  um  Fliissigkeiteu  in  Sohalen  im  luftverduuntea  Raum  zu  f» 
dampfen,  die  aber  kompli^ientir  sind.  Sollte,  was  manchem  Mal  vorkoouu^ 
in  der  Schale  starkes  äpritzeu  eintreten,  ao  mufs  man,  wie  bei  der  Vakiliil||| 
destUlatiou,  einen  langsamen  Luf^trom  durch  die  Flüssigkeiten  treten  luiti 
welcher  diesen  Ubelstaad  auch  hier  beseiügL 


Fig.  lOÖ.  ticHULZB  und  Tolleks  VacuumkoDzentTation. 

Handelt  es  sich  um  das  Eindampfen  gröfserer  Mengen,  so  wird  man  * 
den  Apparaten  übergebeu  müssen,  welche  den  iu  der  Fabrikprazis  üblkkN 
entsprechen,  die  mau,  mit  allem  Zubehör  versehen,  fertig  kaufL 

Wir  bilden  auf  der  vorstehenden  Seite  einen  solchen  Apparat  ab.  Daa  Eh 
dampfen  findet  auch  hier  in  einem  Bade  statt,  und  das  am  Apparat  befiadlitl 
Thermometer  gestattet  die  Einstellung  des  Ganzen  auf  die  wünschenswert  niediU 
Temperatur.  Bei  der  abgebildeten  Form,  wie  sie  z.  B.  ALTUANN'-Berlin  U« 
tiudet  die  Konzentration  der  Flüssigkeit  in  einer  Porzellanschale  statt,  ■ 
der  Dom  besteht  aus  Glas,  so  dafs  jede  Verunreinigung  des  EinzudampÄoM 
durch  Metall  ausgesuhlossen  ist. 

Bei  dieser  Art  des  Eindampfens  im  Vakuum  muls  das  Abxudampftif 
lange  Zeit  erwärmt  werden.  Im  allgemeinen  vertragen  daa  die  gelösten  6^ 
stanzen  ohue  Schaden,  jedoch  kommen  auch  Ausnahmen  vor,  bei  denen  diHt 
nicht  angebracht  ist. 

Für  solche  Fälle  haben  Schulze  und  Tollems'  einen  besonderen  AppM 


'  J.  pr.  Ch.  IW.  425. 
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konstniierty  welcher  Dun  speziell  Flüssigkeiten,  die  leicht  zersetzlich  sind,  oder 
LoniDgeD,  die  in  der  Hitze  leicht  zersetzliche  Substanzen,  z.  B.  Zucker  ent- 
Uteu,  in  möglichst  schneller  Weise  unter  Erniedrigung  ihres  Siedepunkts 
ümidainpfen  gestattet 

Die  Einrichtung  ihres  Apparats  ist  folgende:  Die  einzudampfende  Flüssig- 
nit  wird  aus  einem  seitwärts  stehenden  pefafs  mittels  eines  heberartigen,  mit 
}lMhahn  versehenen  Glasrohrs  in  das  im  Wasserbade  erhitzte  Kupfer- 
eUtngenrohr  a  gesogen.  Die  Schnelligkeit  des  Stroms  ist  durch  den  Glas- 
ahn regulierbar  und  läfst  sich  durch  den  gläsernen  Au&atz  auf  der 
(üoduDg  der  Kupferschlange  beobachten.  In  dem  Kupferrohr  wird  durch 
ine  Wasserluftpumpe  e  ein  Vakuum  unterhalten.  Beim  Durchfliefsen  durch 
as  Kupferrohr  verdampft  der  gröfste  Teil  des  Wassers,  das  von  der  Luft- 
ompe  bcde  entfernt  wird,  und  die  konzentriert  durch  das  Glasrohr  b  in  die 
litdicht  verschlossene  Vorlage  f  fliefsende  Flüssigkeit  war  nur  sehr  kurze 
et  der  Hitze  des  siedenden  Wasserbads  ausgesetzt  Die  Vorlage  f  kann 
arh  Bedarf,  nach  dem  Einlassen  von  Luft,  mittels  eines  Hebers  entleert 
"^en.  Die  nrit  dem  Kühler  c  und  der  Pumpe  e  luftdicht  verbundene 
lagcbe  d  wird  beständig  evakuiert  und  zugleich  gekühlt  Der  Apparat 
ennag  4 — 5  1  dünne  Flüssigkeit  in  einer  Stunde  auf  1  1  zu  konzentrieren, 
ün  besten  geschieht  das  Eindampfen  nicht  ganz  zum  Sirup,  um  das  Durch- 
lieben  der  Lösungen  nicht  zu  sehr  zu  verlangsamen. 

Von  besonderem  Interesse  scheint  mir  der  Apparat  für  physiologisch- 
hanische  Laboratorien.  Trifll  man  die  Abänderung  so,  dafs  man  die  Kupfer- 
ddange,  die  wohl  dann  weit  länger  sein  mufs,  in  siedendem  Ätherdampf  er- 
itit,  80  wird  man  vielleicht  Eiweifslösung  auf  diesem  Wege  konzentrieren 
j^en,  deren  Konzentration  sonst  kaum  anders  als  im  ungeheizten  evakuierten 
üxsiccator  möglich  ist,  und  hier  sehr  viel  Geduld  erfordert 


Verhalten  der  zu  trocknenden  Substanzen. 

Manche  Substanzen  bereiten  beim  Trocknen  ganz  besondere  Schwierig- 
eiten.  So  teilt  Schmiedeberg  ^  mit,  dafs  beim  Trocknen  der  saureu 
iiondroitinschwefelsaureu  Verbindungen  und  des  Chondroitins  selbst  bei  100^ 
B  Vakuum  oder  bei  Normaldruck  leicht  eine  Zersetzung  derselben  eintritt, 
ei  einfachem  Stehen  über  Schwefelsäure  wird  auch  nach  Jahr  und  Tag 
in  konstantes  Gewicht  erreicht  Nur  das  Trocknen  im  Vakuum  neben 
bwefebäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  führte  meistens  schliefslich  zum 
sie,  doch  dauerte  es  bei  einzelnen  Präparaten  mehrere  Monate^  bevor  die 
rwichtsabnahme  aufhörte. 

In  diese  Kategorie  gehört  auch  das  Trocknen  von  Fleisch  in  fein- 
backtem  Zustande.  Aroutinsky^  fand,  dafs  es  im  Exsiccator  so  langsam 
r  sich  geht,  dafs  der  Fleischbrei  schon  vorher  zu  faulen  anföngt.  Da  höhere 
mperatur  das  Fleisch  beeinflufst,  war  diese  ausgeschlossen.  Nach  vielen 
rauchen  kam  er  zu  folgendem  Verfahren,  das  nach  ihm  bei  Vermeidung 
lerer  Temperatur  ein  schnelles  und  gleichmäfsiges  Trocknen  ermöglicht, 
I  welches  ebenso  für  Fleisch  (Muskeln),  wie  für  verschiedene  andere  Gewebe, 


»  A.  Ptk.  28.  364.    —    •  P.  Ar,  55.  847. 
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sowie  in  mancben  sonstigen  Fällen  Anwendung  finden  kann,  und  viel  ad 
zum  Ziele  fuhrt  als  das  Trocknen  bei  hoher  Temperatur.  Das  Ver 
bestellt  in  der  Hauptsache  in  folgendem: 

Aus  einem  Drahtnetzgewebe  von  Nickel  werden  etwa  4  runde  8c 
von  15 — 16  cm  Durchmesser  geschnitten  und  der  Rand  einer  jeden  S 
wird  rundherum  mit  den  Fingern,  nach  einer  Seite  gebogen,  so  da 
Scheibe  zu  einem  Teller  wird.  Aufserdem  werden  von  demselben 
gewebe  2  cm  breite  und  40 — 50  cm  lange  Streifen  geschnitten  und 
einzelne  Streifen  zu  einem  geschlossenen  Ring  von  etwa  10 — 12  cm  '. 
messer  gebogen. 

Auf  jeder  Drahtnetzscheibe  werden,  nach  vorherigem  vorsichtige 
hitzen  derselben  zu  ihrer  Reinigung,  etwa  30 — 35  g  Fleischbrei  möglichs 
mittels  zweier  Messer  ausgebreitet.  Nachdem  etwa  4  solcher  Drahtnetzsc 
auf  beschriebenem  Wege  mit  Fleischbrei  beschickt  sind,  werden  sie  teil 
artig  aufeinander  gebaut,  indem  man  auf  jede  Scheibe  einen  Streifenrin 
der  der  nächst  oberen  Scheibe  als  Unterlage  dient.  Dieses  so  hergi 
Drahtnetzgestell  vrird  auf  eine  mit  Drahtnetz  bedeckte  Krystallisierschi 
stellt,  die  eine  etwa  2  cm  hohe  Schicht  reiner  Schwefelsäure  enthält 
Ganze,  Schale  und  Gestell,  kommt  \mter  eine  Glocke  von  18 — 20  cm  ] 
messer  und  30 — 35  cm  Höhe,  die  auf  eine  Glasplatte  aufgeschliffen  oi 
einem  Tubulus  versehen  ihre  Evakuierung  gestattet.  Nach  24  Stund 
das  Fleisch  bereits  völlig  trocken  und  im  Exsiccator  unbegrenzte  Zeit  fa 
Wieder  an  die  Luft  gebracht  erweist  es  sich  als  aufserordentlich 
gkopisch. 

Entwässern  von  Flüssigkeiten. 

Man  entwässert  FlüSvsigkeiten,  indem  man  in  dieselben  giebt: 
Baryumoxyd,  Calciumbromid,  Calcium chlorid,  Calciumjodid,  Ci 
nitrat,  Calciumoxyd,  Calciumsulfat,  Kaliumbisulfat«  Kaliumfenxx 
Kaliumhydroxyd,  Kaliurakarbonat,  Kupfersulfat,  Natrium,  Nat 
hydroxyd,  Natriumsulfat,  Phosphorpeutoxyd,  Schwefelsäure,  Si 
chlorid,  Zinkchlorid. 

Sieden  Flüssigkeiten  hoch,  so  kann  man  nach  Brühl  ^  das  Wasser 
Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  die  erwärmte  Flüssigkeit  entfernen 
vorgenannten  Salze,  welche  mit  Kry stall w asser  anschiefsen,  kommen  hier 
verständlich  im  entwässerten  Zustande  zur  Verwendung.    Chlorcalcium 
von  seinen  6  Mol.  Wasser  bei  200*^  4  Mol.     Bei   stärkerem  Erhitzen 
auch  die  restierenden  2  Mol.  Wasser  fort,  und  das   wasserfreie  Chlore 
hinterbleibt  als  poröse  Masse,  die  ihrerseits  erst  bei  806^  schmilzt.* 
Kaliumbisulfat  schmilzt  bei   197^  und  verliert  hierbei  sein  Wassc 
Kalium ferrocyanid  verliert  schon  bei  100^  seinen  gesamten  Wassei 
Kalium karbonat  hält  bei  100"  noch  ö'V,,  Wasser  zurück,  mufs  al 
Entwässern    weit    stärker    erhitzt    werden.      Der    Schmelzpunkt    des    I 
karbonats  liegt  erst  hei  878".'- 

Kupfersulfat  wird  erst  bei  200"  wasserfrei,  worauf  die  wasserfre 
bindung  als  weil'ses  Salz  erscheint. 


*  B.  24.  3391.    —    »  B.  27.  3H0. 
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Natriamsulfat  verliert  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  sein  gesamtes 
bystallwasser..  Erhitzen  föhrt  also  bei  ihm  schnell  zur  Entwässerung.  Das 
lanerfireie  Salz  schmilzt  erst  bei  863^.^ 

Zinkchlorid  ist  in  wasserfreiem  Zustande  eine  leicht  schmelzbare  Masse. 


Spezielles  Ober  die  Entwässerungsmittel. 

Man  wendet  für  die  betreffenden  Flüssigkeiten  natürlich  nur  solche  Mittel 
kn,  die  auf  dieselben  chemisch  nicht  einwirken.  Ganz  allgemein  wäre  voraus- 
Qschicken,  dafs  das  Trocknen  ätherischer  oder  Essigesterlosungen  u.  s.  w., 
ne  sie  so  häufig  durch  Ausschütteln  wässeriger  Lösungen  erhalten  werden, 
em  des  darin  Gelösten,  nachdem  es  erst  einmal  als  solches  abgeschieden  ist, 
infig  vorzuziehen  ist.  So  löste  Liebermann  ^  Hygrin  in  absolutem  Äther 
od  versetzte  die  Lösung  mit  festem  Stangenkali,  um  die  Base  völlig  wasser- 
n  und  zugleich  auch  frei  von  etwaiger  aus  der  Luft  angezogener  Kohlen- 
inre  zu  erhalten.  Für  solche  Fälle  empfiehlt  sich  bei  Substanzen,  auf  die 
IB  Troekenmittel  nicht  wirken  darf,  am  meisten  das  Natriumsulfat. 

Am  häufigsten  zum  Trocknen  wird  Chlorcalcium  gebraucht,  und  zwar 
n  geschmolzenen  Zustande,  weil  es  in  diesem  nicht  porös  ist.  Es  geht  aber 
üt  vielen  Substanzen  Doppel  Verbindungen  ein.  Man  sucht  es  deshalb  jetzt 
infig  durch  andere  Mittel,  wie  z.  B.  das  eben  erwähnte  Natriumsulfat  zu  er- 
etai,  dem  diese  Eigenschaft  unter  diesen  Verhältnissen  kaum  zukommen  kann. 

Zorn  Trocknen  von  Alkoholen  —  die  Darstellung  von  absolutem  Äthyl- 
ikobol  lernten  wir  bereits  auf  S.  111  kennen  —  ist  es  im  Laboratorium 
acht  verwendbar,  weil  es  mit  diesem  ein  zu  schwer  zersetzliohes  Chlorcalcium- 
Jkoholat  bildet,  welches  nur  bei  der  Destillation  aus  kupfernen  Retorten 
rieder  völlig  zerlegt  wird. 

Liebig'  hat  hierauf  zuerst  hingewiesen,  indem  er  mitteilte,  dafs  Methjl- 
i&ohol  mit  Calciumchlorid  eine  bei  100^  sich  noch  nicht  wieder  zersetzende 
Verbindung  eingeht  Später  hat  sogar  KLä^ne,*  weil  sich  hierbei  die  Ver- 
mreinigungen  des  Methylalkohols  geradezu  ölförmig  abscheiden,  eine  Methode 
Q  dessen  Reinigung  darauf  gegründet,  die  bekanntlich  heute  mittels  des  gut 
ijstallisierenden  Oxalsäuredimethylesters  ausgeführt  wird. 

Propylalkohol*  bildet  mit  ihm  die  Verbindung  CaClg -[- 3  CgHgO,  welche 
ie  merkwürdige  Eigenschaft  hat,  sich  auf  Wasser  gebracht  bis  zur  Auflösung 
bhaft  zu  bewegen,  wiewohl  dabei  doch  kein  gasformiger  Körper  frei  wird. 
enzylalkohol  löst  sogar  in  der  Wärme  so  viel  davon,  dafs  beim  Erkalten 
18  Ganze  krystaUinisch  erstarrt^ 

Lieben^  giebt  an,  dafs  sich  auch  die  fetten  Säuren  mit  ihm  krystaUinisch 
rbinden.  Auch  mit  vielen  Estern  geht  es  Verbindungen  ein;  man  kennt 
B.  einen  Chlorcalciumessigester  und  einen  Chlorcalciumglukonsäureester  von 
r  Formel  CgHjjOy.CgH^-l-CaClg,  ebenso  die  entsprechende  Verbindung 
I  Milchsäureesters.  ^ 

Chlorcalcium  wirkt  auch  auf  manche  Verbindungen  zersetzend  ein,  so 
d  Thümmel,®  dafs,   wenn   man  Ölsäure   mit  ihm  trocknet,  sich  Calcium- 

»  B.  27.  3U0.  —    ■  B.  22.  676.    —    »  Ann.  5.  32.    —    *  Ann.  19.  164. 

*  Ä  23.  181.    —    *  ß.  14.  2395.    —    ^  M.  Ch.  1.  919     —    »  Ann.  197.  12. 

•  Ar.  1890.  285. 
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oleat  bildet,  und  dafs  die  Ölsäure  dadurch   chlorhaltig   wird,  wie  au 
analytischer  Untersuchung  folgt 

Reuthner^  benutzte,  wie  seine  Vorgänger,  zum  Trocknen  von  1 
oxyd  Chlorcalcium ,  bis  er  fand,  dafs  feuchtes  Äthjlenoxyd  sich  mit 
Ätzkalk  und  Äthvlenchlorhvdrin  umsetzt  Von  da  ab  trocknete  er  < 
mit  Natronkalk. 

Andererseits  sei  auf  die  merkwürdige  Mitteilung  Ladexburg 
gewiesen,  dafs  sich  d-weinsaures  d-Coniin  bei  gewöhnlicher  Temperst 
über  Chlorcalcium  trocknen  läfst,  das  Trocknen  über  Schwefelsao: 
nicht  verträgt 

Auch    nimmt    Chlorcalcium    nicht    aus    allen    Flüssigkeiten    die 
Spuren  von  Feuchtigkeit  heraus.     Ist  dieses   z.  B.   für  genaue   Sied€ 
bestimmungen  von  Wichtigkeit,   so  wendet  man  Natrium  (bei  Kohlei 
stoflTen),  Phosphorpentoxyd  oder  konzentrierte  Schwefelsäure  an. 

Calciumnitrat  dient  fast  nur  zum  Trocknen  empfindlicher  Nitn 
sowie  zum  Trocknen  von  Dämpfen  der  salpetrigen  Säure,  Jodcalciv 
Trocknen  der  Jodwasserstoffsäure.  ^ 

Mittels  Chlorsilicium  befreite  Ladenburg*  einmal  Essigester  v 
letzten  Spuren  von  Alkohol  und  Wasser,  und  Friedel  und  Crajpt« 
statierten,  dals  Kiesel säureester  mit  wasserhaltigem  Alkohol  auf  100® 
letzteren  in  absoluten  verwandelt.  Chlorzink  diente  Hartmann  ®  zum  T 
von  Petroleum. 

Bei  Stoffen,  die  mit  Äther  extrahiert  werden  sollen,  und  deshalb 
getrocknet  werden  müssen,  ohne  dafs  dieses  in  einer  der  bisher  beschi 
Weise  möglich  wäre,  hilft  man  sich  etwa  so,  wie  in  physiologisch« 
ratorien  das  Trocknen  von  Gehimsubstanz  üblich  ist  Man  verreil 
hierzu  nämlich  mit  genügenden  Mengen  von  gebranntem  Gips.  Ha 
nach  einigen  Tagen  sicher  alles  Wasser  als  Krystallwasser  gebunden, 
reibt  man  die  Masse  von  neuem,  die  sich  nun  bequem  extrahieren  U 


Entfernen  des  Wasserdampfs  sowie  einzelner  Gase  aus  Gasgem 

An  das  Trocknen  fester  Körper  und  Entwässern  von  Flüssigkeitei 
wir  das  Trocknen  der  Gase  anzureihen.  £s  findet  in  der  von  der  anorga 
Chemie  her  mit  den  von  uns  bereits  für  Flüssigkeiten  genannten  hi< 
eigneten  hygroskopischen  Substanzen  statt  Dabei  ist  aber  auf  de 
diffTerenz  gegenüber  dem  Gase  besonders  zu  achten,  wie  sich  z.  B.  a 
vorangehend  mitgeteilten  Verhalten  des  Äthylenoxyds  gegenüber  den 
calcium  ergiebt 

Abgesehen  vom  gasförmigen  Wasser  kann  man  etwa  noch  folgen« 
nach  allgemein  anwendbaren  Methoden  aus  Gasgemischen  entfernen.  ^ 
man  saure  Gase  durch  Alkalien  und  alkalische  durch  Säuren  absc 
läfst,  leitet  man  zur  Entfernung  von  Chlorgas  aus  Gasgemischen  das  C 


>  M.  Ch,  15.  666.    —    «  B.  27.  3065.    —    •  Cr.  112.  717.    —    *  B,  3.  3< 
*  Antu  Ch.  Ph.  4.  9.  5.    —    ^  B.  24.   1019. 
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rwärrates  Antimon,  zur  Eutfernung  von  Bromdampf  über  roten  Phosphor, 
lotfemung  von  Schwefelkohlenstoffdampf  leitet  man  es  nach  Thak^ 
eine  mit  Kautschuk  gefüllte  Röhre,  und  zur  Entfernung  von  Cyan- 
Btoffgas  über  Baumwolle,  die  mit  feuchtem  Quecksilberoxyd  gemengt  ist. 


m  vorangehenden  Abschnitt  genannte  Substanzen: 


S.  21L 

wxyd  S.  212, 
:  S.  205, 
rwi  -S.  205. 
S.  111, 

wtkotmospkäre 
05. 

noxyd  S.  205.  210. 
S.  205. 
ilkohol  S.  211. 
impf  S.  213. 

nbromid  S.  210. 
nehlorid  S,  210. 
njoäid  S,  212. 
mnitrat  S.  212. 
noxyd  S.  210. 
fMulfat  S.  210. 
Mumalkohoht 

aleiumesgigester 

^aleium  mUchsäure- 
r  S.  211. 


I 


Chlorgaa  S.  212. 
Chloroform  S.  204. 
Chondroiün  S.  209. 
Cyanwasserstoffgas  S.  213. 

Essigester  S.  211. 

Fleisch  S.  209. 

Gehimsubstanx  S.  212. 
Oips  S.  212. 

Jodwasserstoff  S.  212. 

Kalium  bisulfat  S.  210. 
Kalium ferrocyanid  S.  210. 
Kaliumhydroxyd  S.  205. 
Kaliumkarbonat  S.  210. 
Kalk  S.  205. 
Kautschuk  S.  213. 
Kieselsäureester  S.  212. 
Kohlensäureatmosphäre 

S,  205. 
Kupfer  Sulfat  S.  210. 

Xatrium  S.  212. 


Natriumhydroxyd  S.  205. 
Natriumsulfat  S.  211. 
Natronkalk  S.  205. 

Ölsäure  S.  211. 

Paraffin  <S.  205. 
Petroleum  S.  212. 
Phosphor  S.  213. 
Phosphorpentoxyd  S.  205. 
Propylalhohol  S.  211. 

Quecksilber oxyd  S.  213. 

Salpetrige  Säure  S.  212. 
Schwefelkohlenstoff  S.  206. 
Seh  icefelkoh  lenstoffdampf 

S.  213. 
Sehurefelsäure  S.  205. 
Siliciumchlorid  S.  212. 

Weinsaures  Coniin  S.  212, 

Zinkchlorid  S.  211. 
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Spezielles  über: 

ikydrid  I  DiacetyUeren 

I  Benxalverbindungen 

I  Benxylidenverbindungen 

i  Säuren   und    Dinitroehlor- 

re  benxol 

id 

*Jilorid  Verbindungen  von  Aldehy- 

ilorid  ^^^  ^^^  Ketonen  mit: 

lorid  Hydroxylamin 

Semikarbaxdd 
I     Semtoxamaxid 


Amidoguanidin 
Phenylhydraxin 
ßromphenylhydraxin 
Hydraxdnodiphenyl 

Verbindungen  von  Kohlen- 
wasserstoffen und  Phenolen 
mit: 

Pikrinsäure 
Styphninsäure. 


38chnitt  „Krystallisieren"  des  allgemeinen  Teiles  haben  wir  die 
Leonen  gelernt,  welche  dazu  dienen  können,  Substanzen  als  solche 
formen  zu  bringen  und  sie  auf  diesem  Wege  rein  darzustellen, 
ungsgemäfs  wird  jedoch  die  Krystallisationsfahigkeit  vieler  Sub- 
"ch  sie  begleitende  Nebenkörper,  die  sich  z.  B.  bei  einer  Reaktion 
mit  ihnen  bilden,  so  beeinträchtigt,  dafs  sie  aus  den  Gemischen 
licht  krystallisiert  zu  erhalten,  aus  ihnen  gar  nicht  ohne  weiteres  in 
inde  abscheidbar  sind.  So  hat  man  denn  in  neuerer  Zeit  neben  älteren 
eine  ganze  Anzahl  von  Methoden  ausgebildet,  die  solche  Körper 
hen  in  einer  Verbindung  zu  gewinuen  gestatten,  die  ihrerseits  gut 
t»  welche  Verbindung  hernach  leicht  wieder  zerlegbar  ist,  und  so 
den  direkt  nicht  in  reinem  Zustande  erhältlichen  Körper  auf 
wege  rein  zu  erhalten  gestattet.  Weiter  ermöjrlichen  diese  Ver- 
Tcil  die  Anzalil  der  Hydroxylgruppen,  die  in  den  betreffenden 
»rhanden  sind,  zu  bestimmen. 


eindarstellimg  von  Körpern  aus  Oemischen  durch  Überfähnmg 
Bhende,  hernach  leicht  wieder  spaltbare  Verbindungen  hat  alio 
b  snr  Ausbildung  der  in  diesem  Abschnitt  zu  besprechenden 
gegeben.  Doch  will  es  mir  scheinen,  dafs  die  Methoden  sur 
i  leicht  wieder  spaltbarer  Verbindungen  eine  weit  umfetssendere 
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als  diese  ihre  nrsprüBgliche  Bedeutung  haben;  eine  Bedeutung,  die  1 
erst  von  wenigen  gewürdigt  wird,  die  aber  den  nahestehenden  Boiif 
also  nicht  allein  den  acylierten,  zu  immer  ausgedehnterer  Herrsehafl 
dem  Gebiet  der  organischen  Sjrnthese  verhelfen  wird,  weil  sie  dm 
langen  müssen. 

Die  Weiterverarbeitung  nahestehender  Derivate  giebt  nämlich  dt 
bessere  Besultate,  als  die  des  eigentlichen  Ausgangsmaterials ,  und 
hat,  wenn  man  sich  den  Zusammenhang  überlegt,  nichts  Wunderbar 

Ganz  allgemein  bekannt  ist  es  allerdings  nur  vom  Hitriem 
matischer  Amidoderivate.  Die  Amidogruppe  ist  viel  zu  empitndlid 
eine  direkte  Behandlung  mit  Salpetersäure  zu  ertragen;  sie  wird  h 
durch  Oxydation  zerstört,  und  so  hat  man  sich  für  das  Hitrieren  i 
Amidoderivate  gezwungen  gesehen,  statt  von  ihnen  selbst  von  ihrei 
Herten  Derivaten  auszugehen,  deren  Acyl  dann  nach  der  Hitriemng  i 
abgespalten  wird,  welche  Methode  allmählich  nach  den  versehiedi 
Bichtungen  ausgebaut  worden  ist,  wie  wir  im  Abschnitt  „Hitrieren^  1 

Doch  ist  der  Erfolg  dieser  Art  des  Arbeitens  durchaus  aiid 
Amidogruppen  beschränkt ,  sondern  man  lege  bei  der  Weitervenurb 
von  Körpern,  soweit  es  möglich  ist,  gerade  so  wie  die  Amidowasic 
atome,  andere  leicht  bewegliche  Wasserstoffatome,  auf  die  sich  der  I 
des  Arbeitens  nicht  bezieht,  durch  hernach  leicht  wieder  abipi 
Atomkomplexe  fest,  bevor  man  die  Körper  der  eigentlich  beabddt 
Beaktion  unterwirft 

Zumeist  wird  es  sich  dann  um  Hydroxylgruppen  handelxL  Übi 
„wie''  ist  noch  nicht  viel  zu  sagen.  Ist  doch  die  beste  Methode  zum  8 
der  Hydroxylgruppen  der  Polyoxyanthrachinone ,  wie  man  seit  k 
weifs,  die,  dafs  man  sie  in  ihre  Borsäure-  oder  Arsensäureester 
führt.  Kurzum,  das  noch  meist  benutzte  Acetylieren,  Benzoylieren  i 
ist  nur  als  das  beginnende  Herumtappen  auf  diesem  so  zukünftig 
Wege  zu  betrachten. 

Wie  mit  den  leichtbeweglichen  Wasserstoffatomen  geht  es  aie 
dem  noch  beweglicheren  doppelt  gebundenen  Sauerstoffatom  der  AU 
und  Ketongruppe.  Auch  hier  befinden  sich  aber  die  Methoden  nook 
in  ihrem  Anfangsstadium. 

Weiter  ist  bei  aromatischen  Verbindungen  stets  der  enorme  | 
seitige  EinfluTs  benachbarter  Gruppen  in  Betracht  zu  ziehen.  Pkea 
schlecht  nitrierbar.  Phenolsulfosäure,  eine  an  sich  sehr  beständigi 
bindung,  ist  gut  nitrierbar.  Aber  in  den  entstehenden  nitrierten  P 
sulfosäuren  erweist  sich  hernach  der  EinfluTs  der  Hitrogruppen  i 
bedeutend,  dafs  nunmehr  die  Sulfogruppe  durch  einfaches  Koohi 
verdünnter  Säure  wieder  abspaltbar  ist.  Dadurch  ist  der  Umweg 
die  Sulfosäure  der  beste  Weg,  um  zum  Trinitrophenol,  zur  Pikzii 
zu  kommen.  Vielleicht  werden  die  Erfolge  noch  bessere  sein,  weu 
vorher  noch  im  Phenol  das  Hydroxylwasserstoffatom  festlegt,  und 
vom  Phenolmethyläther  GgHg.0.GH3  ausgeht,  oder  den  Borsäureeste 
Phenols  oder  etwas  Ähnliches  verwendet 

Hitrogruppen  machen  Ghloratome  am  gleichen  Binge  bewagliol 
Art  solcher  in  aliphatischen  Körpern.  Die  Brauchbarkeit,  welche  .ii 
dessen  das  Dinitrochlorbenzol  zur  Keindarstellung  von  Säuren  bietet^  - 
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'•  iHr  Doeh  in  diesem  Abschnitt  kennen.    Hitriert  man  deshalb  einen  Chlor- 

htf$r  der  aromatischen  Eeihe  und  hat  hernach  das  nnnmehr  leicht  be- 

:viSfMe  Chlor  ansgetanscht,  so  kann  man  dann  im  nenen   Körper   die 

PKtrognppe  reduzieren,   die   reduzierte   Gruppe    diazotieren,   den  Biazo- 

ri&rper  etwa  mit  Alkohol  kochen,  und  so  die  Nitrogruppe   wieder  durch 

L«M  Wassentoifatom   ersetzen,    sie   also   auf   diesem   Wege    nachtraglich 

•nieder  entfernen. 

Derartige  Beispiele  liefsen  sich  natürlich  noch  zahlreich  anfuhren. 
Wie  man  sich  in  jedem  einzelnen  Fall  zu  helfen  hat,  hängt  so  sehr 
van  diesem  an  sich  ab,  dafs  es  unmöglich  ist,  allgemeine  Hegeln  geben 
M  wollen.  Aber  stets  durchdenke  man  auch  diese  Seite  des  Arbeitens. 
Wie  viele  der  geradezu  kläglichen  Arbeiten,  die  man  in  der  Litteratur 
JMat,  mit  denen  sich  der  Experimentator  womöglich  jahrelang  ohne 
wlgantlichen  Erfolg  herumgeplagt  hat,  hätten  ganz  andere  Eesultate  er- 
wenn  er  sein  Ausgangsmaterial,  statt  es  nur  im  Sinne  der  gesuchten 
Verbindung  zu  verarbeiten,  erst  so  abgeändert  hätte,  dafs  er  vor 
Beginn  der  eigentlichen  Arbeit  die  Gruppen  festgelegt  hätte,  die  dem 
l^tattia  Entstehen  des  gewünschten  Produkts,  weil  sie  Nebenreaktionen 
fHv  Art  Teranlassen,  hinderlich  sind. 

Iiblge  der  Wichtigkeit,  welche  Verfasser  dieser  höchst  notwendigen 
VnbereitQng  ungezählter  Arbeiten  beilegt,  wird  er  nicht  unterlassen,  an 
■■kbeichen  Stellen  des  speziellen  Teiles  des  Buches  Gelegenheit  zu  nehmen, 
n  pnktuchen  Beispielen  die  Vorteile,  die  sie  bietet,  zu  erweisen. 

Weiter  ist  auch  in  Betracht  zu  ziehen,  was  als  Hebenprodukt  bei 
Seaktion  entsteht.  Auch  Eücksichtnahme  hierauf  kann  die  Eesultate 
^  Haaptreaktion  auf  das  günstigste  beeinflussen.  Säurechloride  geben 
Bit  Alkoholen  bekanntlich  auf  das  leichteste  den  entsprechenden  Säure- 
^^'  lebenbei  entsteht  aber  Salzsäure.  Sorgt  man  nun  dafür,  dafs  diese 
^^Uon  lieh  mit  dem  z.  B.  in  Pyridin  gelösten  Alkohol  vollzieht,  damit 
&  Biae  die  entstehende  Salzsäure  in  statu  nascendi  bindet,  so  werden 
üi  Aaibenten  oft  geradezu  quantitativ. 

Kldet  lieh  bei  einer  Eeaktion  Wasser,  so  kann  es  vielleicht  vorteil- 
™  i^in,  itatt  auf  H^O  lieber  auf  HgS  Schwefelwasserstoff  hinzuarbeiten. 
^J^^K*  Seiten  weiterhin  werden  wir  sehen,  dafs  Thioessigsäure  CH3 — 
^'w  ein  ausgezeichnetes  Acetylierungsmittel  ist,  während  Essigsäure 
'"Mt  CE,— COOH  dazu  ohne  weiteres  kaum  zu  brauchen  ist.  Die  Be- 
'wiehtignng  gerade  dieses  ümstandes  wird  an  die  Aufmerksamkeit  des 
^^Inen  hohe  Ansprüche  stellen,  da  sie  oft  sehr  ausführliche  tJber- 
"PH  «fordert. 

"ir  kehren  nunmehr  zu  dem,  was  wir  in  diesem  Abschnitte  kennen  zu 

T^  kaben,  zurück,   zur  Reindarstellung  von  Körpern  auf  dem  Wege  der 

*™Mlaungj  des  Acylierens  u.  s.  w.    Aber  welche  Arten  dieser  nahestehenden 

^**"wlungen  sich  als  besonders  geeignet  zur  etwaigen  Weiterverarbeitung  er- 

^"^J»  darüber  weifs  man  noch  so  gut  wie  gar  nichts. 

j^^c  älteren  Verfahren    beschränken    sich    im    grofsen   ganzen   auf  Salz- 

?^J^    Man  reinigte  und    reinigt    auch   heute  noch  Säuren  und  Basen  in 

2**  von  Salzen  oder  Doppelsalzen.     Diese  zweite  Methode  ist  fiir  Bäuren 

"****  weniger  beliebt,  als  sie  wohl  verdient.     Das  Nähere  über  derartige 
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Balze  finden   wir  im  Abschnitt  „Darstellung  von  Salzen'*,  wo   sich  im 
Verzeichnis  auch  Doppelsalze,  bei  denen  es  sich  um  die  Reinigung  deri 
handelt,  angegeben  finden. 

Den  Salzen  entsprechen,  rein  chemisch  betrachtet,  die  Ester,  ud 
werden  auch  Ester  heute  viel  zur  Keindarstelluug  von  Verbindungen 
wendet  Man  hat  deshalb  die  leichte  Esterifizierung  für  diesen  Zweck  l 
ders  ausgebildet,  und  finden  wir  die  hierfür  gebräuchlichen  Methodi 
diesem  Abschnitt  Denn  bei  ihnen  ist  in  der  Hauptsache  die  Darste 
des  Esters  nicht  Selbstzweck,  sondern  nur  Mittel  zum  Zweck  der  Beini 
oder  Reindarstellung  einer  Verbindung.  Dagegen  ist  den  Methoden,  bei  wd 
es  sich  um  die  Gewinnung  der  Ester  als  solcher  handelt,  ein  eigener 
schnitt  gewidmet 

Weiter  wird  für  unseren  Zweck  die  erwähnte  ganz  erstaunliche  Reaki 
fahigkeit  des  doppelt  gebundeneu  Sauerstofiatoms  der  Ketougruppe  Sek 
in  Betracht  kommen,  die  ja  auch,  abgesehen  von  den  leicht  wieder  i 
baren  Verbindungen,  nach  ungezählten  anderen  Richtungen  hin  venm 
wird  (siehe  den  Abschnitt  „Kondensation"). 

Dieses  so  reaktionsfähige  Sauerstoffatom  sitzt  doch  im  Keton  >( 
doppelt  gebunden  an  einem  Kohlenstoffatom,  dessen  zwei  weitere  Vali 
durch  zwei  sonstige  beliebige  einwertige  kohlenstoffhaltige  Atomkomplex 
sattigt  sind.     Ist  an  Stelle  des  einen  von  diesen  nur  1  Wasserstofiktom 

banden,   so   haben  wir  es  bekanntlich  mit  einem  Aldehyd       >0     Q  la 

und  in  diesen  ist  die  Reaktionsfähigkeit  des  doppelt  gebundenen  Saiiei 
atoms  nicht  geringer  als  in  den  Ketonen.  Ist  aber  an  Stelle  des  einen 
wertigen  Atomkomplexes  der  Ketone  bezw.   des    typischen  Wasserstoffii 

HO 

der  Aldehyde  die   Hydroxylgruppe         >C.    O    vorhanden,    so    haben 

Säuren,  und  in  ihnen  wird  die  Reaktionsfähigkeit  des  doppelt  gebund 
Sauerstoffatoms  durch  die  am  gleichen  Kohlen stoflfatom  vorhandene  Hydr 
gruppe  so  herabgedrückt,  dals  sie  im  Verhältnis  zu  der  des  Keton- 
Aldehydsauerstoffs  geradezu  verschwindet  und  für  unseren  hier  vorli^ 
Zweck  nicht  mehr  in  Betracht  kommt  Bei  Säuren  hat  man  ja  dann  w 
als  Ersatz  die  so  bequemen  Salze  zur  Verfügung,  nebst  dem  Dinitroc 
benzol,  das  wir  noch  in  diesem  Abschnitte  kennen  lernen  werden. 

Alle  Aldehyde  und  Ketone  reagieren  z.  B.  mit  Hydroxylamin  nach 
Gleichungen: 

>C    0  +  H.ON  ==      >C    HON  +  H,0 
R/  R/ 


>C:-0  +  n80N=    "^ 
H^  H 


>C    0  +  n80N=      >C     IiON  +  H,0 


in  denen  R  einen  einwertigen   Rest  bedeutet 

Für  solche  allgemein  darstellbaren  Verbintlungen  mit  Hydroxylamin 
man  fast  den  Salzen  oder  Estern  von  Säuren  vergleichen  möchte,  hat  man 
keinen  typischen  Namen  im  Sinne  de.s  Worte^^  Salz  oder  Ester.  Man  nennt 
speziell  Oxime  und  unterscheidet  Aldoxime  und  Ketoxime.  Hier  isl 
Namengebung   noch  leicht  und  infolge  ihrer  Ableitung  gut  verstandliohy 
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Ue  Namen  der  nun  folgenden  nabestehenden  Derivate  kann  man  nur  aus 
hr  Summe  der  Komponenten  bilden.  Denn  in  diesem  Abscbnitt  bandelt  es 
Mk  docb  immer  nur  um  leicbt  wieder  spaltbare  Verbindungen  in  dem  Sinne 
rtn,  wie  man  aus  Salzen  Säure  und  Base,  aus  Estern  Säure  und  Alkobol 
lieder  gewinnen  kann. 

Zar  Vermeidung  etwaigen  Irrtumes  sei  noch  ganz  besonders  hervor- 
lahoben,  daik  sich  z.  B.  auch  Ketone  und  Aldehyde  miteinander  verbinden 
thnen.     So  liefern  Aceton  und  Benzaldehyd  Benzylidenaceton : 

I— CHO  ^'"'"Nc-CHIZCH— CO— CH, 


+  CH,-CO— CU,  - 


+  H,0. 


enrtige  Vereinigungen  treten  aber  fast  nur  in  Gegenwart  von  Kondensations- 
itteln  ein,  und  deshalb  hören  wir  das  Nähere,  wie  man  zu  derartigen  Ver- 
ndimgen  kommt,  im  Abschnitt  „Kondensation''.  Das  erhaltene  Produkt, 
M  Benzylidenaceton,  gehört  einer  neuen  Klasse  von  Körpern  an.  Mit  den 
liestehenden  Derivaten,  um  die  es  sich  hier  handelt,  hat  es  wenig  zu 
DDy  weil  es  nicht  mehr  so  ohne  weiteres  wieder  in  seine  Komponenten  zerlegt 
■den  kann. 

Zur  Erzielong  einer  möglichst  klaren  Übersicht  über  die  in  Betracht 
mmenden  Verbindungen  wollen  wir  nun  so  verfahren,  dafs  wir  nach  Be- 
rechung  der  allgemein  brauchbaren  Methoden  zwei  grofse  Klassen  bei  ihnen 
ttencheiden,  nämlich  die  stickstofifreien  und  die  stickstoffhaltigen  Ver- 
ndnngen,  unter  welch  letzteren  solche  verstanden  sein  sollen,  bei  denen  am 
ädcstoff  sitzender  Wasserstoff  durch  leicht  wieder  abspaltbare  Reste  er- 
itzt  wird. 

Zu  stickstofi&eien  nahestehenden  Derivaten,  die  im  grofsen  ganzen  Ester 
iid  Benzalverbindungen  sind,  kommt  man  hauptsächlich  durch  Einfuhrung  des 

• 

Acetylrestes, 

Benzoylrestes  (und  Nitrobenzoylrestes), 

Benzolsulforestes, 

Formylrestes, 

Laktylrestes, 

Benzaldehydrestes. 

Acyiieren. 

Das  Einfähren  von  Säureresten  aller  Art  bezeichnet  mau  in  neuerer 
Seit  mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen  „Acyiieren".  Das  Acyiieren  hat 
lamentlich  in  den  letzten  Jahren  ganz  aufserordentliche  Fortschritte  gemacht, 
tnd  so  erscheint  es  am  richtigsten,  hier  zuerst  die  neuesten,  am  besten  brauch- 
«ren  Methoden  anzuführen,  und  dann  erst  auf  die  älteren,  die  immer  noch 
1  den  Fällen  ihre  Berechtigung  haben  werden,  in  denen  die  neueren  all- 
emeineu  Methoden  nicht  verwendbar  sind,  einzugehen.  Läfst  man  Acetyl- 
blorid  oder  Benzoylchlorid  auf  einen  Alkohol  im  weitesten  Sinne,  d.  h.  auf 
nea  Körper,  der  eine  alkoholische  Hydroxylgruppe  enthält,  wirken,  so  wird 
lan  einen  Ester  nebst  Salzsäure  erhalten. 

Nehmen  wir,  um  möglichst  einfache  Gleichungen  zu  haben,  den  Methyl- 
Ikohol  als  zweiten  Komponenten: 
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CH,— CO.Cl  +  HO.CH,  =  CHj— COO.CH3  +  HCl 
CeHj— CO .  Cl  +  HO .  CH,  =  CeHs-COO .  CH,  +  HCl  ' 

Wir  sehen,  immer  tritt  Salzsäure  auf.  Diese  scheint  der  Reaktion, 
Benzoylchlorid  angewendet  wird,  recht  hinderlich  zu  sein,  wie  gar  nicht 
mäfsig  lange  bekannt  ist  Denn  das  Benzoylieren  ist  erst  allgemdn 
geworden,  nachdem  gefunden  war,  dafs  sich  die  Benzoesäureester  mit 
Leichtigkeit  in  Gegenwart  von  viel  Natronlauge  bilden.  Von  voi 
sollte  man  annehmen,  dafs  selbst  in  Gegenwart  eines  Alkohols  das 
Chlorid  sich  eher  mit  der  Natronlauge  zu  benzoesaurem  Natrium  als  mit 
Alkohol  zu  einem  Ester  umsetzen  würde.  Das  ist  also  nicht  der  Fall, 
so  kam  die  nach  ihren  Entdeckern  benannte  ScHOTTEN-BAUMANNsche  H< 
zu  ihrer  Bedeutung.  Die  heftige  Wirkung  der  ursprünglich  allein  ab  8ihr| 
saure  bindendes  Mittel  zur  Anwendung  gekommenen  Natronlauge  auf  Koiparj 
aller  Art  hat  sicher  aber  auch  viele  Reaktionen  vereitelt,  viel  Aii8gaiigi*| 
material  verschmiert 

Man  hat  sich   deshalb  allmählich   nach   anderen  Alkalien  zur  Binduf; 
der  Salzsäure,  die  diese  Reaktion  nun  einmal  liefert,  umgesehen.    Als 
dienen  jetzt  das  Pyridin,   welches  sich  als  höchst  wertvoll  erweist,  and 
das    wir  Einhorn    sehr  ausführliche  Untersuchungen  verdanken,  sowie 
Kaliumkarbonat  und   Natriumäthylat,   welche  letzteren   beiden  Claisen 
pfohlen  hat. 

Allgemeine  Methoden. 

Acylieren  in  Gegenwart  von  Pyridin. 

Verfolgen   wir  den  Gedankengang  Einhorns,^  der  ihn   allmähliidi 
Ausarbeitung  dieser  seiner  Methode  fährte.     Wir  werden   dadurch  am  l&ir^ 
testen    zum   Verständnis    des   Verlaufes  der  Reaktion  kommen,   worauf  atk 
an    die    grundlegenden  Prinzipien    der    Methode   genaue  Angaben    über  ik$ 
praktische  Durchfuhrung  anschliefsen  sollen. 

Dennstedt  und  Zimmermann  haben  zuerst  gezeigt,  dals  man,  vMt 
man  Säurechloride  auf  Pyridin  einwirken  läfst,  sehr  reaktionsfähige  AdditiflBV' 
Produkte  erhält,  und  Minunni  fand  dann,  dafs  das  Benzoylpyridinoiikiil 
beim  Zersetzen  mit  Wasser  7S^/q  Beuzoesäureanhydrid  und  salzsaures  Pyiiiil 
liefert,  wobei  2  Mol.  desselben  in  Umsetzung  treten,  indem  der  Vorgang  niek 
folgender  Gleichung  verläuft: 


+ 


CeHg-CO. 
CeH,-CO/ 


H,.CO  Cl    CmH^.CO  Ci 


'6"6 


6**5' 


Weiter  beobachtete  Einhorn,  dafs  sicli  Alkohole  sowohl  wie  PhoMb 
nicht  nur  in  Pyridinlösung,  sondern  auch  in  Gegenwart  anderer  tertiärer  BiMi 
benzoylieren  lassen. 


^  Ann.  301.  7. 
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ie  Benzoylierung  sauerstoffhaltiger  VerbinduDgen  unter  Auweadung  der 
methode  war  in  der  Zwischenzeit  wohl  auch  von  einzelnen  anderen 
im  ausgeführt  worden,  ohne  sie  aber  zu  einer  Allgemeinmethode  aus- 
I.  Den  gröfsten  Erfolg  mit  ihr  hatte  Claisen  erzielt,  indem  er 
iäb  bei  der  Benzoylierung  des  Acetessigesters  und  ihm  analog  ge- 
ITerbindungen  nach  der  P3rridinmethode  das  Benzoyl  stets  an  den 
BT  tritt,  während  aus  den  betreffenden  Natriumsalzen  und  Benzoyl- 
mmer  am  Kohlenstoff  benzoylierte  Derivate  entstehen. 
ih  bei  der  Acylierung  der  mehrwertigen  Alkohole  war  schon  be- 
»  dafs  die  Pyridinmethode  häufig  zu  anderen  Produkten  fuhrt,  wie 
[>TT£N-BAUMAKNsche  Verfahren, 
hrend  das  dreiwertige  Glycerin  nach  beiden  Methoden  Tribenzoat  liefert^ 

CH,-OH  CHj^O.OC— CeHj 

CH-OH  +  SCeHs-CO.  Cl «  CH-O.QlC— CeHj  +  3HCi , 
CH,-OH  CH,— O.OC— CeHj 

an  aus  dem  vierwertigen  Erythrit  nach  Schotten-Baumann  ebenfalls 
rribenzoat,  in  Gegenwart  von  Pyridin  jedoch  ein  Gemenge  von  Di-, 

Tetrabenzoat,  welches  sich  leicht  zerlegen  läfst  Umgekehrt  konnte 
in  Gregenwart  von  Natronlauge  aus  dem  sechs  wertigen  Mannit  einen 
izoylester  gewinnen,  während  in  Pyridinlösung  selbst  in  der  Wärme 
"Behufs  von  Benzoylchlorid  nur  zum  Dibenzoylmannit  fuhrt 

allgemeine  Brauchbarkeit  der  Pyridinmethode  zur  Acylierung  ein- 
Phenole wurde  nun  von  Einhorn  hauptsächlich  am  Guajacol,  Eugenol 
iphtol  studiert,  deren  Acetyl-  und  Benzoylderivate  dargestellt  wurden. 
\  Interesse  boten  noch  die  Versuche  mit  mehrwertigen  Phenolen  und 
fbonsäuren.  Brenzkatechin  und  Resorcin  lieferten  bei  der  Behandlung 
ol.  Benzoylchlorid  bei  dem  Pyridinverfahren  Gemenge  der  Mono-  und 
.te,  und  zwar  das  Brenzkatechin  mehr  Mono-,  das  Resorcin  mehr 
Iverbindung,  während  man  nach  Schotten-Baumann  aus  letzterem 
snzoat  bekommt. 

onders  gut  eignet  sich  die  Pyridinmethode  häufig  zur  Darstellung 
icylierter,  mehrwertiger,  gegen  Alkali  empfindlicher  Phenole.  So  kann 
3.  aus  dem  Pyrogallol  neben  wenig  Tribenzoat,  welches  sich  stets 
n  beträchtlicher  Menge  Monobenzoylpyrogallol  darstellen.  Bei  der 
üg  von  Acetylchlorid  auf  die  Pyridinlösung  des  Pyrogallols  entsteht 
Triacetat,  mit  Chlorkohlensäureester  neben  dem  Tri-  unter  geeigneten 
Igen  auch  der  Dikohlensäureester  des  Pyrogallols,  während  das  Al- 
-Verfahren  hier  vollständig  im  Stiche  läfst 

thst  bemerkenswert  ist,  dafs  die  Pyridinmethode  auch  gestattet,  in 
Losung  in  der  Kälte  zu  acylieren.  So  erhält  man  z.B.  die 
rbindung  des  Eugenols  und  des  Isoeugenols  in  quantitativer  Aus- 
wenn man  diese  Phenole  in  Eisessig,  der  Pyridin  enthält,  löst  und 
etjlchlorid  zutropft 

[  überraschender  ist  aber  noch  die  Beobachtung,  dafs  man  mit  Ben- 
id  in  Eisessiglösung  quantitativ  Acetylverbindungen  darstellen  kann, 
"rozefs  findet  ebenfalls  schou  in  der  Kälte  statt     Offenbar  setzt  sich 
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das  zunächst  entstehende  Benzoylpyridinchlorid  momentan  mit  der  Esag 
unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Acetylpyridinchlorid  um: 


+  CH,.CO.OH 


leH,.CO  Cl 


+  CeH5.C0.0H 


CH,.CO   Ci 


Demnach  verläuft  z.  B.  dieser  Acetylierungsprozefs  des  /J-Naphtols, 
Benzoesäure  als  Nebenprodukt  auftritt,  in  der  Weise,  dafs  sich  aus  de 
nächst  entstehenden  Benzoylpyrindinchlorid  mit  Eisessig  AcetylpyridiiM 
bildet,  wie  es  vorstehende  Gleichung  angiebt,  welches  sich  darauf  mit  ß-V 
umsetzt,  und  salzsaures  Pyridin  und  Acetylnaphtol  liefert: 


-|-  HO.C10H7 


V 


+  CH,.CO.O— CioH^ 


Hj.CO    Cl 


Im  Abschnitt  „Kondensation*'  werden  wir  finden,  dafs  Kempf 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Säuren  bei  höherer  Temperatur  Saureo 
erhalten  hat.  Dieses  brachte  im  Anschlufs  an  das  vorhergehende  El 
auf  die  Vermutung,  dafs  sich  dieser  Prozefs  bei  Gegenwart  von  Pyridii 
in  der  Kälte  vollziehen  und  man  dabei  Additionsprodukte  der  Säoreo 
mit  Pyridin  erhalten  wurde,  welche  in  Gregenwart  von  Phenolen  m 
Phenole  liefern  sollten,  was  in  der  That  der  Fall  ist.  Diese  Acylieningsa 
erfordert  somit  statt  der  Säurechloride  oder  Anhydride  nur  die  fireien  I 
und  ist  dadurch  ganz  besonders  vielfacher  Anwendung  flhig.  80  komi 
auf  diesem  Wege  z.  B.  zu  Formylverbindungeo.  Man  löst  dazu  das 
in  Pyridin  auf,  welches  die  berechnete  Menge  Säure  enthält,  deansk 
Verbindung  man  darstellen  will,  und  fügt  zur  kalt  gehaltenen  Lömi 
berechnete  Menge  gasförmiges  oder  in  Toluol  gelöstes  Phosgen.  Beil 
tropfen  in  Wasser  scheidet  sich  das  Acylierungsprodukt  dann  entweder 
ab,  oder  es  bleibt  im  Toluol  gelöst  Auf  diese  Weise  wurden  s. 
Acetyl-,  sowie  die  Formylverbindungen  der  beiden  Eugenole  dargesteUl 
weiterhin). 

Nun  zur  praktischen  Ausfuhrung  der  Methode.  Zur  Acylierong 
die  Alkohole  und  Phenole  in  der  Regel  in  der  ftinf-  bis  zehnfachen 
Pyridin  gelöst,  und  das  Säurechlorid  wird  unter  Abkühlen  allmählioh 
gefugt  Dabei  findet  häufig  Rötung  der  Flüssigkeit  und  Abscheidui 
salzsaurem  Pyridin  statt  Nach  etwa  6 — 8  Stunden  tropft  man  die  Bei 
massen  in  kalte  verdünnte  Schwefelsäure,  wobei  die  Acylierungsprodak 
weder  als  bald  erstarrende  öle  oder  direkt  in  festem  Zustande  ausfidl 

Zur  Benzoylierung  des  Glycerins  gelangten  auf  2  g,  welche  3  Ifi 
sprachen,     0,2  g    Benzoylchlorid    zur    Anwendung.      Das 
krystallisierte  aus  Alkohol  in  Nadeln. 
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Mit  dem  Mannit  C0Hg(OH)0,  der  in  kaltem  Pyridin  sehr  schwer  löslich 

^f  wurde  so  ver&hren,  daTs  9,3  g  Benzoylchlorid,  entsprechend  6  Mol.,  zu 

fnier  warmen  Lösung  von   2  g  Mannit  in   120  g  Pyridin  getropft  wurden. 

Berbei  resultiert  ein  einheitliches  Produkt,  und  zwar  Dibenzoylmannit,  der 

•w  iJkohoJ  umkrystallisiert  wird. 

Arbeitet  man  in   der  angegebenen  Weise,   so  geht  die  Acylierung  von 
w  /CHj  —  CH — CH]  /CH — CH  —  CH3 

-ftgenol   G^Hj^O.CH,  von    i-Eugenol    C^Hg^O.CH,  von 

fi'^iphtol  CjjjHy.OH  mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  so  gut  wie  quan- 
fctwiv  von  statten. 

Zum  Monobenzoylpyrogallol  kommt  man,  indem  man  zu  einer  kalt  ge- 
Mlenen  Lösung  von  10  g  Pyrogallol  in  90  g  Pyridin  allmählich  11,1  g 
ienxoylchlorid  giebt.  Trägt  man  die  Masse  nach  etwa  12  Stunden  in  kalte 
ariünnte  Schwefelsäure  ein,  so  scheidet  sich  ein  öl  ab,  welches  man  in 
iher  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  wird  zur  Entfernung  von  Benzoe- 
lore  mit  verdünnter  Sodalösung  und  schliefslich  mit  verdünnter  Natronlauge 
SBchüttelt,  welche  letztere  unter  starker  Dunkelförbung  das  Monobenzoyl- 
rrogallol  aufnimmt.  Diese  Lösung  läfst  man  sogleich  in  kalte  verdünnte 
diwefelsäure  laufen,  worauf  sich  etwa  8  g  eines  bald  erstarrenden  Öls  ab- 
heiden.  Die  feste  Masse  wird  am  besten  durch  Umkrystallisieren  aus  Chloro- 
rm  gereinigt. 

Zum  Dibenzoylpyrogallol  kommt  man,  wenn  man  10  g  Pyrogallollösung 
(d  22,2  g  Benzoylchlorid  anwendet  und  3 — 4  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
»irmt,  und  nun  das  Reaktionsprodukt,  wie  vorstehend  beschrieben,  ver- 
bätet.    Dabei  bildet  sich  aber  immer  auch  etwas  Tribenzoat. 

Zur  Acylierung  von  Phenolen  in  Pyridinlösung  mit  Säuren  und  Phosgen 
ifiihr  Einhorn  so:  5  g  /9-Naphtol  wurden  in  einem  Gemisch  aus  20  g  Eisessig 
d  5  g  Pyridin  gelöst,  sodann  unter  Eiskühlung  1,7  g  Piiosgen  eingeleitet, 
d  die  Masse  in  Wasser  gegossen,  worauf  sich  Acetyl-/9-Naphtol  abschied, 
Men  Menge  nach  dem  Schütteln  in  ätherischer  Lösung  mit  Natronlauge 
g  beträgt  Dieselbe  Menge  Acetyl-/9-Naphtol  resultiert,  wenn  man  bei  dem 
Bnoche  statt  1,7  g  Phosgengas  8,5  g  einer  20prozentigen  Phosgentoluol- 
Ruig  benutzt,  und  die  Eeaktionsmasse  nach  dem  Eintragen  in  W^asser  aus- 
hert  Ersetzt  man  die  Essigsäure  durch  Propionsäure,  so  erhält  man  das 
ro|iionyl-/?-Naphtol,  durch  Valeriansäure  das  Valeryl-/S-Naphtol  u.  s.  f. 

Zum  Formyleugenol  kam  er,  als  er  3  g  Eugenol  in  30  g  Pyridin  löste, 
g  krystallisierte  Ameisensäure  hinzufügte,  5  g  Phosgen  in  die  gut  gekühlte 
Inssigkeit  leitete,  und  12  Stunden  in  einer  Kältemischnng  stehen  liefs,  bevor 
r  sie  in  verdünnte  Säure  eintrug.  Man  extrahiert  mit  Äther,  schüttelt  diesen 
Dt  verdünnter  Natronlauge  durch,  und  erhält  nach  dem  Verdunsten  des 
ÜniDgsmittelg  2  g  Formyleugenol  als  ein  Ol,  welches  unter  20  mm  Druck 
ei  150^  unzersetzt  siedet 

Auch  Claisen^  hat,  wie  bereits  erwähnt  wurde,  darauf  hingewiesen, 
Üb  es  bei  der  Acylierung  von  organischen  Verbindungen,  wie  Alkoholen, 
^iw&olen,  Aminen,  Ketonsäureestern,  Diketonen  vermittelst  Acylchloriden 
BvoekmäTsig    sein   müfste,  Substanzen    hinzuzufügen,   welche   die    austretende 

»  &  31.  1024. 
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Balzsäure  binden.    Er  hat  für  den  Zweck  trockne  Alkalikarbonate  sowie 
falls    die    tertiären  organischen  Basen,   wie  Chinolin,  Pyridin  und 
anilin  empfohlen.    Daraufhin  untersuchte  er  die  Möglichkeit,  ob  unter 
Umständen  auch  die  Blausäure  direkt  acyliert  werden  könne. 

CeHs.CO.Cl+H.CN  — CeHft.CO.CN  +  HCl. 

Der  Verlauf  der  Reaktion   bestätigte  seine  Erwartungen.     Als  er  42j 
absoluter  Blausäure  in  Äther  löste,  das  nötige  Benzojlchlorid  zug^eben 
und  das  Pyridin  der  Lösung  langsam  zufügte,  erhielt  er  133  g  Benzo] 
nebst  55  g  Dibenzoyldicyanid.     Damit  sind  nun  Säurecyanide  leicht 
lieh  geworden,  die  man  bisher  nur  auf  dem  sehr  unbequemen  W^e  der 
Wirkung  von  Silbercyanid  oder  Quecksilbercyanid  auf  Säurechloride  hei 
vermochte. 

Das  Vorangehende  giebt  uns  ein  Bild  der  auTserordentlichen  V< 
barkeit  der  kaum  2  Jahre  im  Gebrauch  befindlichen  Pyridinmethode. 
wird  nicht  nur  die  Reindarstellung  vieler  Substanzen  aus  Gemischen 
liehen,  sondern  auch  sonst  zu  glänzenden  Resultaten  fuhren,  wie  CLiJnijj 
Erfolg  in  betreff  der  Darstellung  der  Säurecyanide  auf  dem  neuen  beqneMJ 
Wege  zeigt,  der  hier  gleich  des  Zusammenhanges  halber  angefugt  ist,  4| 
gleich  er  auch  im  Abschnitt  „Kondensation'^  hätte  angeführt  werden  ktaM 


Acylieren  in  Gegenwart  von  Kaliumkarbonat  und  Natriumftthylat 

Claisen  ^  hat,  wie  erwähnt,  zuerst  mit  grofsem  Erfolg  tix>cknes  Alfal 
karbonat,  nämlich  Pottasche  oder  calcinierte  Soda,  als  salzsäurebindendes 
angewandt,  wo  es  sich  um  Acylierung  von  Alkoholen,  Phenolen  oder 
handelte.  Als  Verdünnungsmittel  nimmt  er  zumeist  Äther,  und  bendM 
die  Menge  des  Alkalikarbonats  so,  dafs  entsprechend  der  Gleichung 

x.H  +  Cl.CO.R+K,C0,«x.CO.R  +  KCl  +  KHC0, 

saures  Alkalikarbonat  entsteht.  So  wurden  18  g  Anilin  in  dem  zehnfiMfa 
Gewicht  an  trocknem  Äther  gelöst,  und  mit  42  g  sehr  fein  gepulvertem  Kalioi 
karbonat  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler  unter  allmählichflm  Xi 
tropfenlassen  von  28  g  Benzoylchlorid  erwärmt. 

Nach  mehrstündigem  Erwärmen  wurde  der  Äther  abdestilliert,  WmH 
zum  Rückstand  gefugt  und  die  ungelöst  bleibende  krystallinische  SnhMl 
abgesaugt    Sie  schmolz  wie  Benzanilid  bei  163^  und  ihre  Menge  betrog  84 1 

CeHj .  CO .  Ci  +  CeHft .  NH,  =  CeH^ .  CO .  HN .  C^  +  HCl . 

Als  er  19  g  Phenol  in  Benzol  löste,  und  nach  dem  Versetzen  mit  €lM 
falls  42  g  Kaliumkarbouat  28  g  Benzoylchlorid  zugab,  erhielt  er  31  g  Fh 
nylbenzoat: 

CeHg .  OH  +  CeH, .  CO .  Cl  =  CeHs .  OOC .  C^H.  +  HCl . 

Es  würde  auch  ohne  das  Alkalikarbonat  in  diesen  Fallen  eine  wenigiM 
teilweise  Umsetzung  des  Acylchlorids  mit  dem  anderen  Körper  (Phenol  ÜJ 
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min)  stattgeftmden  haben.  Durch  das  Karbonat  wird  also  die  Umsetzung 
ir  erleichtert  bezw.  vervollständigt,  indem  es  die  austretende  Salzsäure  bindet, 
inächtlich  der  Amine  liegt  noch  ein  weiterer  grofser  Vorteil  darin,  dafs 
9&X  Gesamtmenge  acyliert  wird,  während  sonst  nach  der  bekannten  Gleichung 

2R.NH,  +  CI.C0.R  =  R.NH.C0.R  +  (R.NH,)HC1 

B  Hälfte  des  Amins  als  salzsaures  Salz  der  Reaktion  sich  entzieht.  Gegen- 
«r  dem  ScHOTTEN-BAUMANNschen  Verfahren,  auf  das  wir  S.  235  kommen, 
lehes   auch  wie  das  obige  die  totale  Umwandelung  des  Amins  ermöglicht, 

ön  Vorzug  darin  zu  erblicken,  dafs  das  lästige  und  zeitraubende  Durch- 
ijttieln  wegfallt 

Peghmann  hatte  acylierte  1, 3-Ketonsäureester  nach  dem  Sohotten- 
UMANNschen  Verfahren  erhalten,  indem  er  z.  B.  Acetessigester  mit  wässeriger 
tronlauge  und  Benzoylchlorid  so  lange  durchschüttelte,  bis  der  Geruch  nach 
n  letzteren  verschwunden  war.  Die  Schattenseite  der  sonst  auch  vorzüg- 
len  und  eine  gute  Ausbeute  liefernden  ScHOTTEN-BAUMANNschen  Methode 

also  hierbei,  sobald  man  mit  gröfseren  Mengen  arbeitet,  das  unbequeme 
i  ermüdende  Durchschütteln,  das  sich  aber  nach  Claisen  auch  dadurch 
gehen  lälst,  dafs  man  statt  der  wässerigen  Alkalilauge  alkoholisches  Natrium- 
ijlat  anwendet  und  zwar  2  Mol.  desselben  auf  1  Mol.  Benzojlchlorid  und 
foL  der  zu  benzoylierenden  Verbindung.  Bas  Hatrinmäthylat  können  wir, 
Anai^liinr«  an  unsere  eingangs  geänlserte  Ansicht,  als  ein  Hatrinmhydroxyd 
teehtan,  in  welchem  das  gar  so  bewegliche  Wasserstoffatom  durch  Äthyl 
rtreten  ist.  In  dieser  Weise  hat  er  z.  B.  aus  16  g  Benzoylaceton  18  g 
benzojlaceton  erb  alten,  während  die  immer  zu  fürchtende  Bildung  von  Benzoe- 
ireeeter  sich  nur  in  minimaler  Menge  geltend  macht.  Die  Umsetzung  ver- 
tft  beim  Benzoylaceton  fast  ausschliefslich  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung: 

CeHg .  CO .  CH, .  CO .  CH,  +  2  NaOCjH,  +  Cl .  CO .  CeH^  « 

BenxoyUceton 

CxoHgOjNa.CyHaO  +  NaCl  +  2C,H50H. 

Natriamdibenzoylaceton 

Ebenso  teilen  Feist  und  Belart^  mit,  dafs  Benzoylchlorid  direkt  auf 
acetvlaceton  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  in  den  verschiedensten 
r  Anwendung  gebrachten  Lösungsmitteln  einwirkt  Ebenso  versagte  die 
BOTTEN-BAUMANNSche  Methode,  bis  schliefslich  Natriumalkoholat,  am  besten 
Benzollösung  angewandt,  zum  Ziele  fährte.  Ein  Gemenge  von  1  Mol.  Di- 
etjlaoeton,  2  Mol.  Benzoylchlorid  und  2  Mol.  Natriumäthylat,  welches  bei 
K)®  im  Wasserstoffstrom  getrocknet  war  (siehe  im  Abschnitt  „Kondensation**), 
irde  6  Stunden  am  Rückffufskühler  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  die  Lösung 
m  gebildeten,  rein  anorganischen  Rückstand,  der  aus  Kochsalz  bestand,  ab- 
nngt  und  von  Benzol  befreit  Der  Rückstand,  ein  gelbes  öl,  wurde  in 
her  aufgenommen  und  von  ein  wenig  Benzoylchlorid  durch  Schütteln  mit 
iinen  Mengen  verdünnter  Sodalösung  befreit,  von  welcher  sonst  kein  wesent- 
hes  Produkt  aufgenommen  wurde.  Die  abgetrennte  Ätherlösung  hinterliefs 
im  Abdunsten  gelbe  Nadeln  von  Dibenzoyldiacetylaceton  C7Hg03  .(C^Hg  .CO)^ . 
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Spezielle  Methoden. 

Wir  gehen  nun  zu  den  speziellen  Methoden  über,  welche  nur  für 
Einführung  eines  bestimmten  Säurerestes  gedacht  sind,  wenn  auch  häufig 
Übertragung  des  Verfahrens  auf  ähnliche  Säurereste  möglich  sein  wird. 
Alphabet  wiederiun  folgend  beginnen  wir  mit  dem 


Acetylieren. 

Zum  Acetylieren  dienen  hauptsächlich  Essigsäureanhydrid  in  G( 
von  Natriumacetat,  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid,  sowie  Essigsäure,  Thu 
säure  und  Acetylchlorid. 

Man  wird  auch,  ohne  dafs  sich  das  Verfahren  viel  ändert»  an  Stelle 
Essigsäureanhydrid,  Propionsäureanhydrid  u.  s.  w.  brauchen  können,  an 
von    Acetylchlorid,    Chloracetylchlorid    oder   Bromacetylbromid,    für    wc 
letztere  wir  ein  Beispiel  finden,  u.  s.  f. 

Schon  bei  den  allgemeinen  Methoden  war  öfters  zu  ersehen,  dafs, 
Körper  mehrere   Hydroxyle   enthalten,   also    mehrwertige  AJkohole   repi 
tieren,  bald  eines,  bald  mehrere  von  diesen  gleichzeitig   durch  den  Säi 
vertreten  werden,    der   gleichen   Erscheinung    müssen   wir  bei  den  sj 
Methoden  begegnen. 

E88ig8äureanhydrid. 

a)    Für   Hydroxylgruppen. 

Der  Zusatz  von  Natriumacetat  zum  Essigsäureanhydrid  ist  von  La- 
BERMANx^  als  allgemein  für  Acetylierungen  zweckdienlich  empfohlen  wordei. 

Mau  erhitzt  die  Substanzen  mit  Essigsäureanhydrid  unt^  Zusatz  toi 
entwässertem  d.  h.  geschmolzenem  Natriumacetat  längere  Zeit  am  Rückflub- 
kühler.  Darauf  wird  man  mit  Wasser  verdünnen  und  neutralisieren,  w 
die  Acetylverbindung  ausfallen  wird. 

Nachdem  z.  B.  Döbner  und  Förster*  5  g  Pyrogallolbenzoin  mit 
Säureanhydrid  (12  g)  und  geschmolzenem  Natriumacetat  (10  g)  etwa  2  Btundoi 
am  Rückßufskühler  im  Paraffinbad  auf  120"  erhitzt  hatten,  kamen  sie  nach 
Auswaschen  des  Produkts  mit  Wasser  und  Umkrystallisieren  aus  Alkohol 
Tetraacetylverbindung  CggH^^Pi j  (CjjHgO)^ . 

NiETZKT^  verfuhr  bei   der  Darstellung   des   Chlorhydrats    des 
safranins  in  folgender  Art.    Weil  die  freie  Base  schwer  zugänglich  ist,  mi 
er  das  Chlorhydrat  derselben   mit  trockenem  Natriumacetat  und   erhitite 
ebenfalls  mit  einem  Überschufs  von  Essigsäureanhydrid  zum  Sieden. 

Auch   ganz  unbeständige   Körper  können   so  in  luftbeständige  Deri' 
übergeführt  werden.    So  erhielt  Liebermann  *  das  Indigoweifs  in  Form 
Acetylverbindung  in  luftbeständigen  Krystallen,  als  er  mit  der  Reduktion 
Indigo  zugleich  dessen  Acetylierung  verband.    Er  verwendete  auf  1  Teil 
zu  reduzierenden  Substanz  2  Teile  Natriumacetat  und  3  Teile  Zinkstaub 
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chte  längere  Zeit  mit  10 — 15  Teilen  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufs- 
hler. 

Findet  eine  Reduktion  der  Körper  nach  stattgehabter  Acetylierung  statt, 

können  natürlich  trotz  des  Acetylrestes  sehr  unbeständige  Körper  erhalten 

«den.     So  ging  das  Reduktionsprodukt,   welches  Baeyer^   bei  Reduktion 

n  Acetvlisatin  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhielt,  an  der  Lufl  wieder  schnell 

Aeetylisatin  über. 

In  manchen  Fällen  reicht  die  Temperatur  des  siedenden  Essigsäure- 
hjdrids  nicht  zur  Acetylierung  aus.  So  mufsten  Tiemann  und  de  Laire' 
Teile  Irigenin  mit  5  Teilen  geschmolzenem  Natriumacetat  und  10  Teilen 
•igsäureanhydrid  im  Einschlufsrohr  auf  150^  erhitzen.  Erst  dann  hat  sich 
aoetylirigenin  Cj8H|^Oq(C2H30)3  gebildet,  welches  sich  in  Krystallen  ab- 
leidet,  wenn  man  das  dickflüssige  Liquidum  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
da  neutraHsiert 

Bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  für  sich  oder  in  Gegenwart  von 
itriumacetat  auf  Benzochinon  entsteht  in  wenig  glatter  Weise  nach  Buchka  ^ 
d  Saraüw^  Hydrochinondiacetat.  Läfst  man  aber  Essigsäureanhydrid  und 
iinone  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  aufeinander  ein- 
iken,  so  bilden  sich  in  vorzüglicher  Ausbeute  Triacetate  der  Oxyhydro- 
inone. 

So  sollen  15  kg  Benzochinon^  allmählich  in  ein  Gemisch  von  40 — 45  kg 
tsigsäureanhydrid  und  etwa  1  1  konzentrierte  Schwefelsäure  eingetragen 
arden.  Unter  starker  Wärmeentwickelung  geht  das  Chinon  in  Lösung.  Die 
»nperatur  wird  zweckmäfsig  auf  40 — 50®  gehalten.  Die  Bildung  des  Tri- 
etats  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

CHj.COv  /O.CO.CH, 

C^HA  +  2  )0  =  CH,  .COOK  +  CeH,(  0 .  CO .  CH, . 

CH,.CO/  \O.CO.CH, 

m 

Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  keine  Temperatursteigerung  mehr  ein- 
itt  Die  Masse  wird  in  Wasser  eingetragen,  worauf  sich  das  Triacetat  des 
xjhydrochinons  als  schnell  erstarrendes  Ol  abscheidet.  In  gleicher  Weise 
t  die  Reaktion  mit  Toluchinon,  a-  und  /9-Naphtochinon  durchgeführt. 

Die  Elsterifikation  der  Zuckerarten  mittels  Essigsäureanhydrids  allein  nach 
CEÜTZsysERGER  erfolgt  nur  langsam.  Sie  wird  sehr  beschleunigt,  wenn 
um  sie  mit  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  entwässertem  Natrium- 
cetit  oder  Chlorzink  vornimmt  Aber  die  beiden  Zusätze  wirken,  wie  Tanret® 
IcAmden  hat,  nicht  immer  übereinstimmend.  So  werden  Di-  und  Polysac- 
ktride  durch  Natriumacetat  in  Ester  übergeführt,  die  durch  Verseifung  mit 
Btrythydrat  leicht  das  ursprüngliche  Kohlehydrat  zurückliefem,  während  sie 
M  Anwendung  von  Chlorzink  Ester  der  Glucosen  liefern,  also  gleichzeitig 
■fdrolytisch  gespalten  werden. 

Hinsichtlich  der  verschiedenen  Wirkung  von  Essigsäureanhydrid  in  Grcgen- 
•Ät  voa  Natriumacetat,  Schwefelsäure  und  Chlorzink,  sowie  des  Zusammen- 
™gw  halber  auch  gleich  des  Acetylchlorids,  sei  folgendes  mitgeteilt: 

'  B.  12.  1809.    —    «  Ä  26.  2018.    —    »  B,  H.  1827. 
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Ei8e88ig  und  Essigsäure. 

Fälle,  Id  denen  schon  Eisessig  oder  sogar  Essigsäure  zum  Acetylierai 
nügen,  mögen  häufiger  sein,  als  man  glaubt.  Ersterer  mag  namentlich  öi 
wenn  man  von  Salzen  statt  von  freien  Amidosäuren  ausgeht,  diesem  Zwi 
dienen  können,  und  letztere  bei  empfindlichen  Substanzen  angebracht  um. 

NiETZKT^  konstatierte   bereits,   dafs  Sulfanilsäure  sich  nicht  als  boI 
sondern  nur  in  Form  ihrer  Salze  acetylieren  lasse.     Dieses  geht  dann 
dings  besonders  leicht  vor  sich,  wie  Hoffmann*  fand,  denn   hierzu 
nun  schon  Eisessig: 

CA^J^«^^  +  CH3.COOH  =  CeHK^J^  Jf  •^^>  +  H,0. 

Man  erhält  hierzu  gleiche  Teile  sulfanilsaures  Natrium  und  Eisessig  wihnil 
6 — 8  Stunden  im  Sieden.  Darauf'  wird  die  überschüssige  Essigsäure  n^ 
liehst  abdestilliert  und  der  Rückstand  in  möglichst  wenig,  nämlich  ciica  fa; 
Hälfte  seines  Gewichtes,  an  heifsem  Wasser  gelöst  Das  Filtrat  hiervon  fM 
in  der  Kälte  mit  98 — 99prozentigem  Alkohol  ausgefallt.  Der  Niedendkhl 
wird  mit  Alkohol  nachgewaschen  und  getrocknet.  Er  ist  reines  acetsoUid» 
saures  Natrium. 

Acetanilid  und  die  Acettoluide  sind  immer  durch  Einwirkung  von  Eb*' 
essig,  Essigsäureanhjdrid  oder  Acetylchlorid  auf  die  entsprechenden  Amine  lli^ 
gestellt  worden.  Es  war  üblich,  die  Säure  in  der  wasserfreiesten  Form  n* 
zuwenden,  weil  der  Gleichung  zufolge  ja  die  Reaktion  von  der  Ausscheidnig 
des  Wassers  abhängig  ist: 

CeHft.NH,  +  CHg.COOH  ==  C^Ha.NH.CO.CH,  +  H,0. 

Man  hat  deshalb  angenommen,  dafs  die  Gegenwart  des  Wassers  vermiete.; 
werden  müsse,  und  die  allgemeine  Erfahrung  spricht  ja  auch  dafür.  Sfllhil: 
nach  zehnstündigem  Sieden  von  Anilin  mit  Eisessig  unter  Rückfluls  ist  nodl' 
ein  Teil  nicht  in  Acetanilid  verwandeltes  Anilin  vorhanden. 

Dann  hat  man  im  Jahre  1897^  gefunden,  dafs  wenn  man  Anilin  toi 
die  Toluidine  unter  Druck  mit  Essigsäure,  die  nur  50  oder  33  prozentig  'n^ 
erhitzt,  Acetanilid  bezw.  die  Acettoluide  gebildet  werden. 

Werden  Anilinöl  und  50prozentige  Essigsäure  miteinander  bis  zum  Ebh 
tritt  einer  klaren  Lösung  gemischt,  wobei  man  etwa  30  ^/^  Essigsäure  mflhi»' 
als  die  Theorie  verlangt,  anwendet,  und  in  einem  Autoclaven  30  Stunden  Mf 
ungefähr  150 — 160^  erhitzt,  so  erhält  mau  eine  Flüssigkeit,  die  nach  ds» 
Erkalten  zu  einer  mit  verdünnter  Essigsäure  gemischten  Acetanilidmaaw  ff* 
starrt.  Bei  der  Destillation  gehen  zuerst  Wasser  und  Essigsäure  und  hM^ 
nach  das  Acetanilid  über.  Auch  kann  man  die  Essigsäure  durch  Natronlaiigt 
abstumpfen   und   das   abfiltrierte  Acetanilid   durch  Umkrystallisieren  reinigak 

Thioessigsäure. 

Pawlewski*  verdanken  wir  die  Einführung  der  Thioessigsäure  als  Astüf 
lierungsmittel.    Veranlassung  zu  ihrer  Verwendung  gab  ihm  die  vielbestitigl* 
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Thatsache,  dafs  passivere  Grruppen  sich  öfters  leichter  abspalten,  als  ihneu 
,  ühnliche  aktive.  Die  Entwickelang  von  Schwefelwasserstoff  bei  seiner  Aey- 
,  Bernngsmethode  an   Stelle  von  Wasser  ist  sicher  die  Ursache  der  günstigen 

firfolge  seiner  Methode.  Die  Reaktion  verläuft  fast  momentan,  man  erhält  so 
'  gut  wie  reine  Produkte  und  die  Ausbeuten  sind  der  Gleichung: 

RNH,  +  CHs.CO.SH  =  R.NH.CO.CH,  +  H,S 

^  gemifs  fast  theoretische. 

;  Acetanilid,  CgHg.NH.C,HjO,  erhält  man  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von 

'  £Bsigsäure  auf  Anilin,  wie  wir  vorangehend  hörten,  ziemlich  schwer;  man  mufs 
luerbei  einen  grofsen  ÜberschuTs  von  Essigsäure  anwenden  und  die  Körper 
durch  1 — 2  Tage  im  Sieden  erhalten,  oder  man  mufs  imter  Druck  arbeiten.  Die 
Thioessigsaure  wirkt  dagegen  auf  Anilin  sogleich  ein.  Nach  dem  Zusammen- 
Inngen  beider  Flüssigkeiten  erwärmt  sich  die  Mischung,  es  entweicht  reichlich 
Schwefelwasserstoff  und  alsbald  erstarrt  alles  zu  einer  weifsen  krystallinischen 
Hasse.  Das  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisierte  Reaktionsprodukt  schmilzt 
bei  115 — 116^  und  ist  chemisch  rein. 

Nitro-m-Acetanilid,  m-NOg.CgH^.NH.CjHgO.  Metanitranilin  wurde 
mit  Thioessigsäure  übergössen  und  bis  zur  Lösung  des  Nitranilins  und  zum 
Aufwallen  der  Masse  erhitzt.  Aus  der  noch  heifsen  Flüssigkeit  schlägt 
Wasser  das  Reaktionsprodukt  in  mehr  als  95  ^/^  der  theoretischen  Ausbeute 
Bieder.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei 
154— 156^ 

Acetanthranilsäure.    Die  Anthranilsäure  ^e^i^^nQQji^o)   ^^^   durch 

Essigsäure  tsLst  gar  nicht  acetyliert,  jedoch  sehr  leicht  mittels  Thioessigsäure. 

Nach  dem  Übergiefsen  der  Anthranilsäure  mit  Thioessigsäure  erwärmt  sich 
,  &  Mischung,  wallt  auf  und  erstarrt  plötzlich  zu  einer  weifsen,  ziemlich  reinen 
I     Masse.     Nach  zweimaligem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  erhält  man  Blätt- 

\    ck«  der  reinen  Acetylverbindung  CgH4<^^Q^«^^  ,  welche    bei   184—186« 

lehmelzen. 

AC6tylchlorid  (Bromacetylbromid). 

Aoetylchlorid  ist  als  Mittel  zur  Einführung  des  Acetylrestes  nicht  sehr 
beliebt  Dab  es  för  die  Einführung  zahlreicher  Acetylgruppen  in  einen 
Körper  recht  brauchbar  ist,  haben  wir  bereits  beim  Tetracetyltartrauilid  er- 
fiüuen. 

Wenn  man  es  verdünnt,  kann  man  aber  mit  ihm  zu  Monoacetylderi- 
^ftten  selbst  von  Körpern  kommen,  die  sonst  sehr  zur  Diacetylierung  neigen. 
Um  miUels  Acetylchlorid  zu  dem  schon  erwähnten  Monoacetylresorcin  zu 
kommen,  werden  5  kg  Resorcin^  in  7,5  kg  Eisessig  gelöst  und  bei  25^  mit 
^51  Acetylchlorid  behandelt,  wobei  gut  gekühlt  werden  mufs.  Zum  Schlufs 
ervännt  man  noch  1  Stunde  auf  40^.  Dann  zerstört  man  den  Überschufs 
te  Acetylchlorids  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  und  destilliert  den  Essig 
^ox\a  vermindertem  Druck  im  Kohlensäurestrome  ab.  Der  Rückstand  ist 
wbe«  Monoacetylresorcin.  Beim  Steigern  der  Temperatur  bildet  sich  Di- 
»cetylresorcin. 
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BiscHOFF  ^  löste  Malanil  in  Benzol,  kochte  mit  einer  molekularen  Mei|i 
Acetjlehlorid  am  Rückflufskühler  und  kam  so  zum  Acetäpfelsäureanilid. 

Wenn  die  Darstellung  freier  Oxysäuren  aus  ihren  Salzen  Schwierigkeit« 
macht,  so  kann  man  auch  hier  die  Salze  direkt  zum  Acetylieren  verwenden.  8l 
setzte  AscHAN  ^  zum  Calciumsalz  der  Dioxyhexahydrobenzoesaure,  bei 
dieser  Fall  vorliegt,  überschüssiges  Acetylchlorid ,  und  zur  Einleitung  fai 
Reaktion,  die  sonst  ausbleibt,  einige  Tropfen  Wasser.  Nach  wenigen  Minute 
ist  unter  Selbsterwärmung  eine  fast  klare  Lösung  entstanden,  die  auf  im 
Wasserbade  eingedampft  und  hernach  mit  etwas  Wasser  verrrieben  zuKrvstaIki 
der  Diacetyldioxyhexahydrobenzoesaure  erstarrt. 

Es    erscheint   mir    sehr  wahrscheinlich,    dafs    auch  in   sonstigen   Ace^ 

lierungsfallen  das  Acetylchlorid  sich  brauchbarer  erweisen  wird,  als  im  allge* 

meinen  angenommen  wird,   wenn  auch  diese  Annahme  infolge  der  bisherige 

seltenen  Verwendung  des  Acetylchlorids  fiir  den  vorliegenden  Zweck  erst  wt 

tere  Stützen  erhalten  muls.    Einem  Patent^  zufolge  soll  man  19  kg  Athoo^ 

f'*\  piT  OCH  (S\ 

amidocymol   rg]  nh*-^^«^^C  BU    *(4)  ^^®'  ^^®  entsprechende  Menge  des  Zina* 

doppelsalzes    in    ToluoUösung   mit    11,5  kg    Chloracetylchlorid    unter   RüdE- 

flufs    so    lange  digerieren,    bis  kein  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht     Bdm 

Erkalten    scheidet    sich    die    Chlorverbindung    nahezu    quantitativ    aus.     li 

gleicher    Weise    gelingt    die   Reaktion    mit    Bromacetylbromid,  von  dem  ma 

aber    20  kg    anwenden    mufs,    man     kommt    zum    ÄthoxybromacetylcymiifiB 

(l)CH, ^n  H  ^O.C,Ha3) 

(6)  BrCH, .  CO .  HX'-''^6^2<^CsH7      (4)  * 

Bestimmung  der  Anzahl  der  eingetretenen  Acetylgruppen. 

Die  Anzahl  der  eingetretenen  Acetylgruppen  aus  der  ElementaranaljM 
berechnen  zu  wollen,  macht  oft  Schwierigkeiten,  da  die  Mono-,  Di-,  M- 
Substitutionsprodukte  hochmolekularer  Körper  nur  sehr  geringe  Unterschiedl 
in  der  prozentischen  Zusammensetzung  zeigen.  Deshalb  verseift  man  liebtf 
solche  Acetylverbindungen  und  bestimmt  die  Menge  der  abgeschiedenen  Eaag' 
säure,  indem  man  sie  nach  Zusatz  von  Phosphorsäure  —  Schwefelsaure  kau 
mit  der  vorhandenen  organischen  Substanz  schweflige  Säure  liefern  —  ik* 
destilliert  und  das  Destillat  titriert. 


Benzoylieren. 

Zum  Benzoylieren  dienen  Benzoylchlorid  und  Benzoesäureanhydrid,  wdcto 
beide  in  Äther  löslich  sind. 

Benzoylchlorid. 

a)   Für  Hydroxylgruppen. 

Victor  Meyer*  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Benzoylchlorid  du 
Handels    häufig    Chlorbenzoylchlorid    enthält,    was    zur  Bildung  chlorhaltigv 

'  B.  24.  2007.    —    *  An7i.  271.  283.    —    •  D,  R.-P.  71159. 
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erivate  Veranlassung  giebt,  und  dals  ihm  oft  Benzaldehyd  ^  beigemengt  ist, 
it  wegen  dessen  grofser  Reaktionsfähigkeit  ebenso  störend  sein  kann. 

Der  erste,  der  Benzoylchlorid  im  Sinne  seiner  heutigen  Verwendung  be- 
[M  hat,  ist  Berthelot'  im  Jahre  1871  gewesen.  Er  sagt  in  der  Be- 
faiDg,  dala  das  Benzoylchlorid  CnH^.COCl  von  kaltem  und  auch  lauwarmem 
asMr  nur  langsam  zersetzt  werde.  Wenn  aber  das  Wasser  Alkohol  ent- 
ky  bildet  sich  sofort  Benzoesäureester,  so  dafs  diese  Reaktion  zu  seinem 
lehweis  dienen  kann,  denn  selbst  bei  einem  Grehalt  des  Wassers  an  Alkohol 
D  0,1  ^/q  läfst  sich  der  Geruch  des  Esters  noch  deutlich  wahrnehmen.  Auch 
fere  das  Benzoylchlorid  mit  verdünntem  Ammoniak  Beuzamid  statt  benzoe- 
Iren  Ammoniums. 

Körper  zu  benzoylieren,  um  womöglich  gut  krystallisierende  Derivate  zu 
lalten,  hat  im  Jahre  1884  Schotten^  als  erster  versucht,  indem  er  Ben- 
flpiperidin  aus  Piperidin  und  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  der  dem  ent- 
benden  Quantum  Salzsäure  äquivalenten  Menge  Natronlauge  bereitete. 

Baumann  ^  hat  dann  die  Methode  systematisch  ausgebildet  und  empfiehlt, 
ira  nach  folgendem  Beispiel  zu  arbeiten :  5  g  Traubenzucker,  in  1 5  g  Wasser 
löst,  wurden  mit  210  ccm  Natronlauge  von  10  ^/^  vermischt  und  30  ccm 
üixoylchlorid  zugegeben.  Nachdem  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs 
leh  Benzoylchlorid  geschüttelt  war,  hatten  sich  13  g  Ester  (hauptsächlich 
Btrabenzoyltraubenzucker)  gebildet 

Die  Überfuhrung  des  Glycerins  nach  dieser  Methode  ins  Benzoat  ist, 
ils  der  Grehalt  der  Flüssigkeit  unter  2  ^/^  von  ihm  beträgt,  eine  so  voU- 
ommene,  daCs  Ddbz*  darauf  eine  zuverlässige  quantitative  Methode  zu  seiner 
Bestimmung  hat  basieren  können. 

Nach  Panormow®  ist  zur  möglichst  vollständigen  Benzoylierung  der 
loblenhydrate  eine  stärkere  Natronlauge,  als  die  von  Baumann  empfohlene, 
n  verwenden.  Er  erhielt  bei  Anwendung  von  6  Teilen  Benzoylchlorid  und 
48  Teilen  Natronlauge  von  1 8—20  %  auf  1  Teil  Kohlenhydrat  bezw.  Alkohol 
I.B.  Pentabenzoyldextrose,  Dibeuzoylglykogen,  Hexabenzoylmannit 

Dem  entspricht  auch  die  Mitteilung  Baischs/  dai's,  wenn  man  aus  nor- 
ntlem  Harn  die  Kohlenhydrate  als  Benzoylverbindungen  abscheiden  will,  man 
wf  je  11  desselben  400  ccm  Natronlauge  und  40  ccm  Benzoylchlorid  ver- 
l>niQchen  mufs.  Nur  so  erhält  man  sie  in  gut  filtrierbarer  Form,  während 
«e  bei  Anwendung  von  nur  320  ccm  Natronlauge  noch  klebrig  und  kaum 
Sltrierbar  ausfallen. 

Doch  halte  ich  es  für  aussichtsreicher,  nunmehr  mit  Harnen,  um  aus 
imen  Körper  in  Form  von  acylierten  Produkten  auszuscheiden,  so  zu  ver- 
khren,  dafs  -  man  sie  auf  dem  Wasserbade  möglichst  zur  Trockne  dampft  und 
!eD  Rückstand  mit  reichlichem  Pyridin  extrahiert.  Nachdem  man  den  Pyridin- 
ctrakt  durch  zugegebenes  Natriumsulfat  dann  völlig  entwässert  hat,  verfahrt 
lan  mit  ihm  nach  Einhorns  Methode.  Es  werden  wohl  eine  ganze  Anzahl 
Körper,  die  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Harn  vorkommen,  auf  diesem 
^^e  isolierbar  sein,  namentlich  wenn  man  Phosgengas  zufugt,  und  so 
it  Säuren  aller  Art  versuchen  kann,  zu  kiystallinischen  Verbindungen  zu 
>mmen. 


»  B.  25.  209.    —    •  Gr.  73.  493.    —    ^  B.  17.  2445.    —    *  B,  19.  3219. 
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Pechmann  ^  löste  20  g  Acetessigester  in  30  ccm  Wasser  und  35 
löprozentiger  Natronlauge  und  schüttelte  unter  Kühlung  mit  kaltem  Vftam 
siebenmal  mit  je  10  g  Benzoylchlorid  und  30  com  Natronlauge  jedesnuil  n 
lange,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden  war.  Die  Tem- 
peratur stieg  während  der  Operation,  die  etwa  1  Stunde  in  Anspruch  naha» 
nicht  über  25^.  Die  Untersuchung  ergab  die  Bildung  von  Benzoylaoetesag^ 
ester  und  Dibenzojlacetessigester  zu  etwa  gleichen  Teilen. 

Wir  haben  im  vorangehenden  schon  erfahren,  dafs  für  Körper  dieser  Alt 
die  von  Claisen  empfohlene  Verwendung  des  Natriumäthylats  weit  vortdt 
hafter  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natriumverbindungen 
Diketonen  und  sonstige  Natriumverbindungen  wird  man  ebenfalls  Benzojrl  ii 
die  betreffenden  Körper  einführen  können,  so  z.  B.  das  Benzoylaceton,  wdlv 
eine  Natriumverbindung  liefert,  weiter  benzoylieren  können.  Claipen,'  fa 
auch  diese  Reaktion  sehr  genau  untersucht  hat,  hat  ursprünglich  auf  in  Albv 
suspendiertes  Kalium-  oder  Natriumbenzoylaceton  Benzoylchlorid  wirken  Imm^ 
aber  die  Ausbeute  ist  sehr  schlecht,  weil  das  entstehende  benzoylierte  Beniq^  | 
aceton  (Dibenzoylacetylmethan)  ebenfalls  eine  Natriumverbindung  giebt,  &  ' 
nun  ihrerseits  durch  das  Benzoylchlorid  weiter  benzoyliert  wird.  Aus  theo- 
retischen Gründen,  die  wir  hier  nicht  wiedergeben  wollen,  muls  es  daher 
besser  sein,  das  anzuwendende  Benzoylchlorid  nur  portionsweise  zuzugebet. 
Aufserdem  bewährte  sich  die  Verwendung  alkoholischer  Lösungen. 

(?H»;^^>CH.Na  +  CI.CO.CeH5  =  (J^H»;QQ>CH.C0.CeH5  +  NaCl. 

Es  wurde  eine  Lösung  von  4,6  g  Natrium  in  100  ccm  Alkohol  beraMi 
und  in  50  ccm  dieser  Lösung  wurden  16,2  g  Benzoylaceton  CH^.CO.CHj.OOl 
CqH^  gelöst.  Darauf  wurden  unter  Eiskühlung  7  g  Benzoylchlorid  zug^|ebe% 
und  das  Ganze  blieb  2  Stunden  in  Eis  und  2  Stunden  bei  gewöhnlidier 
Temperatur  stehen.  Wieder  ward  auf  0^  abgekühlt  und  wurden  neue  25009 
Natrium äthylat  und  3,5  g  Benzoylchlorid  zugefögt.  Das  wurde  dann  nach 
4  Stunden  in  gleicher  Weise  mit  12,5  ccm  Natriumäthylat  und  1^8  g  Benio^ 
chlorid   und   schliefslich  mit  6,2  ccm  und  0,9  g  wiederholt     Die  rotlichgelbl 

Mischung  war   nun   nach    12  Stunden   zu  einem  Brei  von  Natriumdibenxo^ 

/CO.CH, 
acetylmethan  NaC(^  CO.CeHj    erstarrt.      Wasser    löst  das   Salz    unter  ZuiwA' 

\CO.CfcH5 
lassung  von  etwas  Benzoeester.    Aus  der  Lösung  wurde  die  neue  Verbindiuig 
durch  Eisessig  als  öl  gefallt,  dessen  Überfuhrung  in  Krystalle  noch  siemlidi 
mühevoll  war. 

Manche  Körper  werden  sich  auch  ohne  Anwendung  von  Natronlaugt 
durch  Benzoylchlorid  in  ihre  Beuzoylverbindungen  überfuhren  lassen.  80 
kommt  man  nach  Knorr^  zum  Beuzoylmorpholin  besser  als  nach  der  BäXh 
MANN-ScHOTTENschen  Methode,  indem  man  eine  Lösung  von  18  TeilMi 
wasserfreiem  Morpholin  in  der  zehnfachen  Menge  trocknem  Äther  mit 
14  Teilen  Benzoylchlorid,  welche  ihrerseits  in  10  Teilen  Äther  gelöst  sind» 
versetzt.  Das  sofort  ausfallende  salzsaure  Morpholin  wird  nbfiltrirt,  und  ik 
eingedunstete  Ätherlösung  hinterläfst  das  Beuzoylmorpholin: 

»  B,  25.  1145.    —    «  Ann.  291.  53.    —    «  Ann^  301.  7. 
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>N.C0.C«H5 

in  gut  ausgebildeten  Prismen. 

CiAMiciAN  und  Silber  erwärmten  zur  Darstellung  von  Benzophloro- 
^acinmethylester  3  g  in  30  ecm  Benzol  gelösten  Phloroglucinmethylester  mit 
2,5  g  Beuzoylehlorid  und  2  g  granuliertem  Chlorzink  im  ölbade  bis  zum  Auf- 
liören  der  Salzsäureentwickelung.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Benzols  wird 
der  halbfeste  Rückstand  einige  Male  mit  Wasser  und  Natriumkarbonat  aus- 
gesogen und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 

Auch  kann  es  nötig  werden,  im  Einschlufsrohr  zu  arbeiten.  So  erhitzten 
GeIbe  und  Philipps^  Oxyanthrachinolin  mit  der  3 — 4 fachen  Menge  Ben- 
loylchlorid  einige  Stunden  auf  150^.  Die  entstandene  Masse  wurde  erst  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  kalt  mit  verdünnter  Natronlauge  digeriert  und 
insgewaschen ,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  gefärbt  war.  Durch  Lösen  des 
Rückstandes  in  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  erhielten  sie  Benzoyloxy- 
anthrachinolin. 

b)   Für  Amidogruppen. 

Senfter  und  Tafel ^  behandelten  ^'-Amidovalerian säure  in  konzentriert 
wisgeriger  Losung  mit  Beuzoylehlorid  und  Alkali  und  befi-eiteu  die  augesäuerte 
Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Äther  von  Benzoesäure.  Aus  der  sauren 
Losung  schied  sich  im  Laufe  von  12  Stunden  die  krystallisierte  Benzoyl- 
imidovaleriansäure  ab. 

Bahberoer  und  Williamson^  stellten  gröfsere  Mengen  von  Benzoyl- 
(Uabydrochinolin  C^HgN.CO.CgHg,  das  früher  kaum  zu  erhalten  gelungen 
nr,  BO  dar,  dafs  sie  6  g  Dekahydrochinolin  in  einer  Lösung  von  2,5  g  Kali 
in  10  g  Wasser  suspendierten  und  mit  15  g  Äther  vermischten.  Dazu  giebt 
man  langsam  unter  Eiskühlung  eine  Lösung  von  6  g  Beuzoylehlorid  in  der 
;  gleichen  Menge  Äther.  Nach  zweistündigem  Stehen  bei  0*^  wird  bis  zum 
Verschwinden  des  Benzoylchloridgeruches  mit  verdünnter  Lauge  durchgeschüt- 
telt. Dann  hebt  man  die  ätherische  Schicht  ab,  wäscht  sie  successive  mit 
Wasser,  verdünnter  Säure  und  wieder  mit  Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium, 
entfernt  das  Lösungsmittel,  und  es  hinterbleiben  10  g  des  krystallisierten  Ben- 
loyldekahydrochinolins. 

Nach  Pinner*  erfordert  die  Überführung  des  Nikotins  ins  Benzoylmeta- 

Äikotin  einen  gröfseren  Überschul's  von  Beuzoylehlorid,  sonst  erhält  man  nichts 

^  schwarzes  Pech.     Man  fugt  zu  in  einem  langhalsigen  geräumigen  Kolben 

befindlichem  Nikotin   die   doppelte  Gewichtsmenge  Beuzoylehlorid  und  erhitzt 

tue  Hasse  über  freiem  Feuer.    Bei  etwa  dem  Kochpunkte  des  Benzoylchlorids 

tritt  in  der  inzwischen   tiefschwarz   gewordenen  Flüssigkeit  unter  Entweichen 

von  Salzsäuredämpfen   ein  Aufschäumen  ein.      Zur  Vollendung  der  Reaktion 

erhitzt  man  noch  15  Minuten,    so    dafs    die  Flüssigkeit   in   gelindem   Sieden 

bleibt,  lälst  dann  erkalten,   übergiefst  das  Produkt  zur  Entfernung  dbs  Ben- 

foylchlorids  mit  Äther  und  fugt  zu  der  dicken  schwarzen  teerähnlichen  Masse 
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etwa  löprozentige  Salzsäure.  In  ihr  löst  sich  das  Benzoylmetanikotin, 
man  durch  fraktionirtes  Ausfallen  mit  Alkali  reinigt,  indem  an&ngs 
teerigen  Verunreinigungen  ausfallen. 

Benzidin    |  und  ähnliche  Diamine  pflegen  sogleich  zwei  Aoe^j 

oder  Benzojlreste  u.  s.  w.  au&unehmen.  Man  erhält  aber  Monobenzoylb«*! 
zidin,  ^  wenn  man  z.  B.  10  kg  Benzidin  in  400  Liter  Toluol  unter  ErwäriMi' 
am  Rückflufskühler  löst  und  bei  100^  mit  7  kg  Benzoylchlorid  versetzt  Nioki 
etwa  drei  Stunden  ist  die  Reaktion  beendet,  und  man  destilliert  das  ToImII 
ab.  Aus  dem  Rückstande  entfernt  man  durch  Waschen  mit  verdünnter  Siifr 
säure  unangegrifienes  Benzidin,  durch  hierauf  folgendes  Waschen  mit  n^ 
dünntem  Ammoniak  etwaige  Benzoesäure.  Darauf  löst  man  in  Alkohol,  im\ 
ein  ganz  wenig  Dibenzojlbenzidin  ungelöst  läfst,  während  die  MonoverbiiidiV|^ 
hernach  aus  ihm  auskrystallisiert. 


Nitrobenzoylchlorid. 

Als  Meyer  und  Altschul  den  Trichloräthylalkohol  aus  einem  dmch 
fraktionierte  Destillation  nicht  weiter  zerlegbarem  Gemisch  mittelst  Benio^ 
Chlorids  nach  BAUMANNscher  Methode  abzuscheiden  versuchten,  kamoi  m 
nur  zu  einem  Ol.  Als  sie  aber  au  Stelle  des  einfachen  Chlorids  Metanitv^ 
benzoylchlorid  nahmen,   kamen   sie   zu  dem  prächtig  krystallisierenden  Melip 

nitrobenzoylester  des  Trichloräthylalkohols  ^'öH^-c^qqX  „  ni  q  • 

Benzoesäureanhydrid. 

Nach  Art  des  Essigsäureanhydrids  kann  auch  Benzoesäureanhydrid,  uod 
zwar  dieses  häufig  in  sehr  vorteilhafter  Weise  als  acylierendes  Mittel  VenNB- 
dung  finden,  zumal  es  sich  in  fiüssigen  Basen  öfters  ohne  weiteres  auflöst 

Während    die  Synthesen    der    Hippursäure    aus    amidoessigsauren   Sii^  ' 
stanzen    und    Benzoylchlorid,    oder    aus    Chloressigsäure    imd    Benzamid  MC 
theoretisches  Interesse  haben,  weil  die  Ausbeuten  zu  gering  sind,  gelingt  naA 
CuRTius^  die  Benzoylierung  der  Amidoessigsäure 

2CH,<gäH  +  c:h:IcO>0  =  2CH.<NH3CO.C.H.  ^  j,.0 

mit    Benzoesäureanhydrid   in   vorzügliche    Ausbeute   ergebender    Weise.     ÜV^ 
auf  diesem  Wege  Hippursäure  darzustellen,  wird  fein  gepulverte  AmidoMliy 
säure   in   überschüssiges   erhitztes  Benzoesäureanhydrid  allmählig   eingetragO 
und  so  lange  im  Ölbad  erwärmt,  bis  die  Masse  sich  rot  färbt    Die  SchmebP 
wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Alkali  neutralisiert,  angesäuert  und   einige  Tif^ 
stehen  gelassen,  um  eine  vollständigere  Aussoheidung  zu  erzielen.    Der  TSwiat^ 
schlag  wird   abfiltriert  und  in   kochendem  Wasser   durch  Tierkohle  entfiib^ 
Man  konzentriert  die  Lösung  auf  dem  Wasser  bade  bis  zur  beginnenden 
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tellisation,  und  trennt  die  Hippursaure  von  der  Benzoesäure  durch  Waschen 
(Bit  Idgroin  (siehe  Seite  12). 

In  gleidier  Weise  lä&t  sich  Amidoessigester,  in  welcher  flüssigen  Ver- 
bindung sich  das  Anhydrid  löst,  in  Benzoylamidoester  überfuhren. 

BiCHLER^  erhielt,  als  er  in  der  flüssigen  Base  PheDtetrahydrodimethyl- 
■uazin  Cj^H^^N,  Benzoesaureanhydrid  im  Überschufs  löste, 

N.CO.CeH. 
^H.CH, 


\ 


^.00.  Ca 
H.CH,- 

mid  das  sich  von  selbst  erwärmende  Beaktionsgemisch  eine  Stunde  auf  dem 
MTasserbade  erwärmte,  eine  nach  dem  Erkalten  erstarrende  Masse,  aus  der 
er  mit  Soda  die  Benzoesäure  und  ihr  Anhydrid  entfernte,  worauf  das  Um- 
bystallisieren  des  Rückstandes  aus  Ligroin  das  Dibenzoyltetrahydrodimethyl- 
[dienmiazin  lieferte. 

Keller'  erhitzte  Phenylorthophenylenguanidin  mit  seinem  5 fachen  Ge- 
«idit  Benzoesäureanhydrid  1^2  Stunden  auf  130 — 140^.  Nach  dem  Aus- 
kochen mit  Sodalösung  hinterblieb  ein  Rückstand,  der  sich,  aus  Alkohol 
omkrystallisiert,  als  das  dibenzoylierte  Derivat  CjjHgNjCC^HgO)^  emnes. 

LiKiERNiK '  führte  das  Lupeol  in  ^seine  Benzoylverbindung  (nachdem  sich 
&  Substanz  beim  Erhitzen  im  offenen  Kölbchen  mit  Benzoesäureanhydrid 
1mm  färbte,  wobei  sich  sehr  viel  Anhydrid  verflüchtigte)  mit  gutem  Erfolge 
10  über,  dals  er  die  Substanz  mit  dem  Anhydrid  im  Einschlufsrohr  einige 
Standen  auf  190^  erhitzte. 


Benzol8ulfochlorid. 

Das  Chlorid  der  Benzolsulfosäure  CgHg — SOg.Cl,  welches  ifian  auch 
Pbeoylsulfochlorid  nennen  kann,  ist  von  Hinsberg, ^  auf  Veranlassuug  von 
BiüMAHN,  auf  seine  Brauchbarkeit  nach  Art  des  Benzoylchlorids  untersucht 
irarden,  und  es  zeigte  sich,  dafs  es  wie  dieses  mit  gröfster  Leichtigkeit  in 
Gegenwart  von  Wasser  und  Alkali  Säureester  und  Säureamide  bildet  Ja, 
lebe  Tendenz  zur  Bildung  von  Estern  und  Amiden  ist  so  grofs,  dafs  die- 
telben  sogar  in  Gegenwart  von  siedender  Kalilauge  entstehen.  Dabei  ist  von 
Interesse,  dals  man  mit  seiner  Hilfe  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Basen 
Beben  einander  nachweisen  bezw.  trennen  kann. 

Auf  tertiäre  Basen  ist  Phenylsulfochlorid  bei  Gegenwart  von  Alkali  ohne 
Brnrirkong. 

Auf  sekundäres  Amin  reagiert  Phenylsulfochlorid  unter  der  Mitwirkung 
fa  Kalilauge,  indem  in  Alkali  und  Säuren  unlösliche  feste  oder  ölige  Phenyl- 
nUoDimide  entstehen. 

Auf  primäre  Aminbasen  sowohl  der  Fettreihe  als  der  aromatischen  Reihe 
ntpert  Benzolsulfochlorid  stets  unter  Bildung  von  Sulfonamiden,   welche  in 
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der  im  Überschufs  vorhandenen  Kalilauge  sehr  leicht  löslich  sind,  da 
Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  durch  die  Nähe  der  Phenjlsulfongruppe 
saure   Eigenschaften    erhält     Hier    beeinflufst    also    die  Nachbarschiä 
Atomkomplexes  das  Verhalten  einer  ganzen  Gruppe  von  Körpern. 

Auf  dieses  verschiedene  Verhalten  läTst  sich  nun  folgender  einfache 
weis  für  die  Konstitution  einer  Stickstoff^base  gründen.  Man  schüttelt  das 
untersuchende  Produkt  (es  genügen  einige  Centigramm)  mit  mäCng 
Kalilauge  und  mit  Phenylsulfochlorid  (l^a — 2  fache  theoretische  H< 
Nach  2 — 3  Minuten  langem  Schütteln  ist  die  gröfste  Menge  des  Sulfodilorill 
verschwunden.  Man  erwärmt  nun,  bis  der  Geruch  des  Chlorids  nicht  mdr 
wahrnehmbar  ist,  wobei  man  Sorge  trägt,  dafs  die  Flüssigkeit  stets  alkaliMk 
bleibt.  Tertiäre  Basen  sind  nach  vollendeter  Reaktion  unverändert  geblieben; 
sekundäre  Basen  geben  feste  oder  dickflüssige  Phenylsulfonamide,  welche  ii 
Säuren  und  Kalilauge  unlöslich  sind.  Primäre  Basen  dagegen  liefern  du 
völlig  klare  Lösung,  welche  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  das  PhenvlsnUi» 
amid  sofort,  meistens  in  fester,  krystailisierter  Form,  fallen  läTst. 

Ebenso  einfach  gestaltet  sich  die  Trennung  des  Gemenges  einer  primin% 
sekundären  und  tertiären  Base.  Man  behandelt  ein  solches  Gemenge  in  te 
eben  angegebenen  Weise  mit  Phenylsulfochlorid  und  Kalilauge.  Ist  mal 
nicht  sicher,  beim  ersten  Male  genügend  Sulfochlorid  zugesetzt  zu  haben,  ao 
wiederholt  man  die  Reaktion,  indem  man  nochmals  mit  Phenjlsulfochloiil 
und  Kalilauge  schüttelt  Wenn  die  vorhandene  tertiäre  Base  mit  Wiaav* 
dampf  flüchtig  ist,  kann  dieselbe  nafüh  Vollendung  der  Reaktion  sofort  im 
Dampfstrom  übergetrieben  werden,  nachdem  die  überschüssige  Kalilauge  nalm 
neutralisiert  worden  ist 

Im  Rückstande  trennt  man  das  in  Kalilauge  unlösliche  PhenylsoUbB- 
amid  der  sekundären  Base  von  dem  alkalilöslichen  Sulfonamid  der  primini 
Base  durch   Filtration   und   fallt   schliefslich   das   alkalische  Filtrat  mit  Sllfr 


saure. 


Wenn  die  tertiäre  Base  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist,  wird  dtf 
Reaktionsprodukt  zunächst  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  in  dem  ätherisehoi 
Extrakte  die  tertiäre  Base  von  dem  Phenylsulfonamid  der  sekundären  Bue 
durch  verdünnte  Salzsäure  getrennt.  Die  mit  Äther  extrahierte  alkaliscbe 
Flüssigkeit  läfst  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  das  Phenylsulfonamid  der 
primären  Base  fallen. 

Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  im  Rohr  auf  150 — 160*^  wird  aoi 
den  Phenylsulfonamiden  unter  Bildung  von  Phenylsulfosäure  leicht  die  or* 
sprüngliche  Aminbase  regeneriert. 

Die  Araidosäuren  der  aromatischen  Reihe  reagieren  nach  Hinsbebo  ^att 
mit  dem  Phenylsulfochlorid,  aber  Diphenylamiu  und  ähnliche  schwache  Baaei 
reagieren  nicht  mit  dem  Chlorid  und  Kalilauge. 

Auch  Hedin, ^  der  Verbindungen  des  Sulfochlorids  mit  aliphatiadMi 
Amidosäuren  darstellte,  verfuhr  stets  so,  dafs  er  die  betreffende  AmidoaiiDl 
in  Kalilauge  löste  und  unter  Erwärmen  und  Umschütteln  allmählich  aina 
äquivalente  Menge  von  Chlorid  abwechselnd  mit  Kalilauge  zusetzte,  so  dala  dia 
Lösung  immer  stark  alkalisch  reagierte.  Nachdem  alles  Chlorid  gelöst  fraii 
hat  er  erkalten  lassen,  wenn  nötig  filtriert  und   eine  starke  Säure   zugeeett 
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A  den  meiBten  Fällen  scheidet  sich  dann  ein  reichlicher  Niederschlag  der 
hmzolsolfoyerbindung  ab.  Fast  alle  von  ihm  erhaltenen  Körper  sind  in 
Nasser  schwer  löslich  und  können  daher  leicht  gereinigt  werden.  Er  hat  z.  B. 
o  die  betreffende  Verbindung  des  Alanins  (Araidopropionsäure),  Leucins 
Amidocapronsaure)  u.  s.  w.  dargestellt. 

ScHOTTEir  und  Schlömann^  stellten  das  Benzolsulfopiperidin  CgH^^N. 
lOjCjHj  durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  CgH^SOjCl  auf  Piperidin 
Iwnfalls  in  Gegenwart  wässeriger  Alkalilauge  dar.  Die  Ausbeute  an  diesem 
mersetst  flüchtigen  Präparat  beträgt  90  ^/^  der  Theorie. 


Toluolsulfochlorld. 

Hedin*  hat  sich  auch  überzeugt,  dafs  Toluolparasulfochlorid  dem  Benzol- 
ndfochlorid  entsprechende  Verbindungen  liefert,  womit  die  Möglichkeit,  die 
Bulfochloridreaktion  nach  den  verschiedensten  Richtungen  auszubauen,  dar- 
fäegt  ist 

Formylieren. 

Der  Rest  der  Ameisensäure  kann  ebenfalls  zum  Acylieren  dienen^  woför 
wir  schon  beim  Pyridinverfahren  eine  Methode  kennen  lernten. 

So  kamen  Fischer  und  Hepp^  zum  Diformyldiamidophenazin  durch 
mehrstündiges  Kochen  der  Base  mit  konzentrierter  Ameisensäure  und  trockenem 
tmeiseDsaurem  Natrium.  Auch  im  Grofsen*  wird  nach  diesem  Verfahren 
getrbeitet 

Schmilzt  man  nämlich  50  kg  salzsauren  p-Amidophenoläthyläther  mit 
20  kg  getrocknetem  ameisensaurem  Natrium  und  etwa  5  kg  Ameisensäure  am 
BAckflolskühler  zusammen,  und  zieht  die  Schmelze  sodann  mit  siedendem 
Wtwer  aus,  so  krjstallisiert  hernach  aus  diesem  der  entstandene  Formylamido- 
^lenoläthyläther  aus,  während  alles  andere  in  Lösung  bleibt. 


Laktylieren. 

Wir  erfuhren  soeben,  dafs  das  Forniylderivat  des  p-Amidophenoläthyl- 
c  Ither  (dessen  Acetylverbindung  bekanntlich  das  Phenacetin  ist),  wasserlöslich 
^•t,  während  die  früher  kennen  gelernten  Acetyl-  und  Benzoylderivate  im 
I  ftobea  ganzen  alle  in  Wasser  unlöslich  sind.  Wenn  es  sich  nun  um  Ge- 
tiimiiiig  eines  Körpers  aus  einem  sonst  unentwirrbaren  Gemisch,  das  im 
Wasser  unlöslich  ist,  handelt,  mögen  solche  wasserlöslichen  Acylderivate  von 
itmz  besonderem  Werte  sein.  Wie  die  sich  auschliefsenden  Mitteilungen  lehren, 
Bifert  auch  die  Milchsäure  solche  Abkömmlinge. 

Z.  B.  erhitzt  man  zur  Herstellung  des  Laktmethylanilids  ^  1 6  kg  Milch- 
liareanhydrid  mit  22  kg  Methylanilin  während  5 — 10  Stunden  im  oflfenen 
ItAtse  auf  180*^.    Durch  die  teilweise  erkaltete  Schmelze  wird  zur  Entfernung 
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des   überechüssigen    Methylanilins  Wasserdampf  geblasen,   und   das 
bleibende  Ol   wird   in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  unter  Zusati 
Tierkohle  gelöst     Aus  dem  Filtrat  schielst  das  Laktroethylanilid 

CH,-CH.OH-COOH  +  C«H5-N<^jj   -  CeH5-N<QH"^^'^^"~^^  + 

in  Krystallen   an,  die  leicht  in  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Ligroin  löslich  sind. 

Man  erhitzt  weiter  z.  B.  10  kg  milchsaures  p-Phenetidin  in  einem 
lierten  Kessel  allmählich  auf  180^,  und  erhalt  diese  Temperatur  unter 
rühren  so  lange,  als  noch  Wasserabspaltung  bemerkbar  ist.  Die  auf 
100^  erkaltete  Masse  wird  in  200  Liter  Wasser  eingetragen  und  bis 
Lösung  unter  Tierkohlezusatz  gekocht  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sidi 
leicht  in  heifsem  Wasser,  heifsem  Benzol,  Alkohol,  schwer  in  Äther 
Ligroin  lösliche  Laktparaphenetidid 

CeH4<  +CH8-CH.0H-C00H  =  C«hZ        „  + 

^^^H.(4)  ^N<gc_HO.HC-H,C 

ab. 

Zum  Laktylparaamidophenol  kommt  man  ebenfalls  so,  dals  man  p-j 

phenol    und  Milchsäure    im    molekularen   Verhältnis^    auf  ca.    170®   Ihs 

beendigten  Wasserabspaltung  erhitzt,   und   sodann  das  Schmelzprodukt 

Zuhilfenahme  von  Tierkohle  umkrystallisiert 


Allgemeines  über  die  Darstellung  diacylierter  Verbindungen  aus 

Man    fand    bis  vor  nicht  langer  Zeit  in  den  Lehrbüchern   zumeist 
Angabe,  dafs  bei  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Anhydriden  auf  AfliSy^ 
und  verwandte  Substanzen,  nur  eines  der  beiden  typischen  Wasserst 
durch  Säureradikale  direkt  ersetzbar  sei,  doch  hat  Kay'  im  Jahre  1893  ge- 
zeigt, dafs  das  nicht  richtig  ist. 

Zwar  entsteht  Diacetanilid  CgHg.!N<^Q*Tj^Q  nicht  durch  einfaches Kofli»^ 

von  Acetauilid  C^Hg .  N<n  jj  q  mit  Acetylchlorid.     Ubergiefst  man  jedodi  ii  * 

einem  Kolben  30  g  Acetanilid  mit  30  g  Acetylchlorid  und  erhitzt  am  Bfiok- 
flufskühler  im  Ölbad  auf  170 — 180^,  so  vollzieht  sich,  unter  Entwiekeliii( 
von  Chlorwasserstoff,  die  Reaktion  in  gewünschtem  Sinne.  Da  die  Willi! 
des  Kolbens  durch  die  hohe  Ölbad temperatur  st^rk  überhitzt  sind,  samiMK 
sich  das  Acetylchlorid  gröfsteuteils  im  Kühlrohr  als  wieder  kondensiert  HW 
dende  Flüssigkeit  an,  und  das  Acetanilid  kommt  derart  fast  nur  in  BehOunit 
mit  den  überhitzten  Dämpfen  des  Acetylchlorids.  Mit  der  dann  fortachrdt»^ 
den  Reaktion  verwandelt  sich  das  Acetanilid  bald  in  das  niedrig  sehmelmdl 
und  daher  flüssig  bleibende  Diacetanilid,  und  nach  3 — 4  Stunden  iit  dh 
Reaktion  beendigt.  Läist  man  zu  Acetanilid,  das  sich  im  mit  RückflulakftUil 
versehenen  Kolben   im   stets   auf  180^^  gehaltenen   ölbade   befindet,   Aoelfl 
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ilorid  langsam  zutropfen,  do  kann  man  weit  grofsere  Mengen  auf  einmal 
Hirbeiten. 

Man  rektifiziert  hernach  im  luftverdünnten  Räume,  wodurch  man  das 
Hiig  reine  Diacetylanilid  als  ein  unter  18  mm  Druck  bei  145^  siedendes 
Herhält,  dessen  Schmelzpunkt  hernach  bei  87^  liegt.  Ausbeute  20g  aus 
0  g  Acetanilid. 

P  H  O 

In  gleicher  Weise  wurden  o-  imd  p-Diacettoluid  CH3.CgH^.N<Q*a'Q 

vgestellt 

Als  20  g  Benzanilid  mit  13  g  Benzojlchlorid  im  Olbade  auf  210^  er- 
bt wurden,  trat  Reaktion  ein,  es  entwich  salzsaures  Gas,  und  Umkrjstalli- 
gren  des  Rückstandes  aus  Benzol  nebst  Ligroinzusatz  ergab  reines  Dibenz- 

Kurze  Zeit  darauf  haben  sich  auch  Ulffers  und  Janson^  mit  dem 
eichen  Thema  beschäftigt  Remmers'  hatte  gefunden,  dafs  Tribromanilin 
^^B^s^^  durch  siedendes  Essigsäureanhydrid  leicht  diacetyliert  werden 
OD.  Da  Anilin  unter  gleichen  Umständen  nur  eine  Acetylgruppe  aufnimmt, 
chten  sie  den  Grund  der  Diacetylierbarkeit  jenes  Amins  in  der  Anwesen- 
it  der  substituierenden  Bromatome.  Aus  ihren  Versuchen  resultiert,  dafs 
6  Reaktionsfähigkeit  der  freien  Amine  hinsichtlich  der  Monoacetylierung 
nimmt  mit  zunehmender  Zahl  der  sauren  Substituenten.  Dabei  wirken  die 
der  Orthostellung  zur  Amingruppe  befindlichen  Substituenten  stärker  als 
e  Parasubstituenten,  und  die  Reaktionsfähigkeit  der  nitrierten  Amine  ist  weit 
iringer  als  die  der  entsprechenden  bromierten  Amine. 

Wdter  fanden  sie,  dafs  die  Reaktionsfähigkeit  der  monoacetylierten 
JBine  gegen  Essigsäureanhydrid  meist  erheblich  geringer  als  die  der  freien 
LOÜne  ist  Die  Reaktionsfähigkeit  wird  hier  gleichfalls  durch  die  Ajiwesen- 
ot  saurer  Gruppen  herabgedrückt,  wenn  dieselben  zur  acetylierten  Amin- 
nippe  in  ParaStellung  stehen.  Dagegen  erleichtert  die  Anwesenheit  von 
uuea  Substituenten  die  Diacetylierung  in  auffallender  Weise.  Bromierte  und 
itrierte  Acetylderivate  verhalten  sich  auch  hier  analog,  in  beiden  Basenreihen 
Mgieren  die  Orthoderivate  bedeutend  leichter  als  die  Paraderivate,  die  nur 
rthoBubstituierten  leichter  als  die  gleichzeitig  ortho-  und  parasubstituierten. 
Liieh  hier  sind  die  nitrierten  Verbindungen  durchweg  weit  schwerer  diacety- 

irtar  als  die  entsprechenden  bromierten. 

C  H  O 
Zur  Darstellung  von  Diacetyl-p-Bromanilin  CQH^.Br.N<^Q*5'Q    wurden 

0  g  Acetyl-p-Bromanilin  mit  40  g  Essigsäureanhydrid  im  Einschmelzrohr  acht 
tenden  auf  200 — 210^  erhitzt,  und  dann  18  Stunden  sich  selbst  überlassen. 
Jffbei  scheidet  sich  fast  alles  unangegrifieu  gebliebene  Ausgangsmaterial 
iader  ab.  Das  Filtrat  wurde  dann  im  Olbade  bei  180^  von  Essigsäure 
id  Anhydrid  befreit,  und  gab  nach  dem  Umkrystallisieren  die  Diacetyl- 
fiilndang. 

Als  sie  o-o-p-Tribromanilin  drei  Stunden  mit  Essigsäureauhydrid  auf  180^ 
bitzt  hatten,  erstarrte  der  flüssige  Rohrinhalt  zu  einem  Krystallbrei  von 
acetyltribromanilin 
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C,H,0-N-C,H,0 


V 

Eine  techniBche  Ausnützung  des  Verfahrens  zeigt  uns  die  Obei 

OH 

von  Monoacetyl-p-Phenetidid  (Phenacetin)    CgH^<jC„  ^„  q  in 


OH 


durch  BiSTRYCKi  und  Ulffers.^    Sie  v< 


Phenetidid    CeH^<jJ^H,0 

dazu  so,  dafs   sie  1  Mol.  Phenacetin  mit  4  Mol.  Essigsaureanhydrid  im 
schlossenen  Gefafs  auf  200^  erhitzten.      Die   erhaltene    schwach   brai 
Flüssigkeit  wird   vom   Eisessig  und   überschüssigem  Anhydrid  befreit,  h 
man    letztere  in  einem   auf  180^  erhitzten   Ölbad  abdestilliert.      Der 
stand    wird    in    flache  Schalen    gegossen,    mit   etwa    dem    gleichen  Voh 
Benzol  gemischt  und  eine  Nacht  an  der  Luft  stehen  gelassen.     Hierbei 
dunstet  das  Benzol   und   mit  ihm   die   letzten   Reste  des  Anhydrids, 
wenn    sie    nicht   entfernt   werden,    die  spätere  Krystallisation  zu  erschi 
scheinen.     Es  hinterbleibt  ein  dickflüssiges  Ol,  das  bisweilen  freiwillig,  indMt] 
erst    in    einer  Kälteroischung   nahezu    vollständig  erstarrt     Diese  feste  bj^i 
stallinische  Masse    wird   stark   abgeprefst  und  mit    viel  Ligroin   (BiedqNakfc'^ 
bis  100^  ausgekocht    Dabei  schmilzt  sie  unter  dem  Ligroin  zuerst  zu  eise» 
Ol,    das   dann    in  Losung   geht,    unter  Hinterlassung  geringer  Mengen  vm 
festem,  unverändertem  Phenacetin.    Die  abfiltrierte  Ligroinlösung  scheidet  bani 
Erkalten  zunächst  etwas  Phenacetin  ab,  von  dem  sie  abgegossen  wird,  dam 
sehr    reichlich    schon    recht   reines  Diacetphenetidid,    das   nach   noohmaligMft^ 
Umkrystallisiereu   aus    Benzol   sich    als    absolut   rein    erweist     Die  Ligron- 
mutterlaugen  liefern  beim  Abdestillieren  weitere,  jedoch  etwas  gelblich  gefiifals 
Mengen  von  Diacetphenetidid.     Die  Ausbeute  ist  gut 


Benzal-  und  Benzyiidenverbindungen. 

Die  leichte  Beweglichkeit  des  Sauerstoflatoms  im  Benzaldehyd  hat 
Darstellung  krA^stallisierter,  hernach  wieder  leicht  spaltbarer  Verbindungen 
ihm  mit  Alkoliolen  und  mit  Amiden  Veranlassung  gegeben.  Erstere  wodflt 
als  Benzal-,  letztere  als  Benzyiidenverbindungen  bezeichnet  Der  BenzaMalifl 
kann  seinerseits  für  diesen  Zweck  auch  substituiert  sein,  ohne  dafs  das  db 
Reaktion  ändert,  wofür  wir  ebenfalls  Fälle  kennen  lernen  werden. 


Benzaiverbindungen. 

Die  Benzaldehyd  Verbindungen  sind  ganz  besonders  zur  Reinigung  ds 
mehrwertigen  Alkohole  geeignet.  Fischer^  hat  sie  speziell  bei  der  Reb- 
darstellung  von  zu  Zuckern  gehörigen,  also  sechswertigen  Alkoholen  benuHt 
Wenn  auch  derartige,  den  lange  bekannten  Acetalen  ähnliche  VerbindnoglB 
mit  Acetaldehyd  u.  s.  w.  ebenfalls  aus  diesen  Alkoholen  sich  bilden,  so  nnd 
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ie  mit  Behzaldehyd  entstehenden  doch  die  praktisch  wichtigsten,  weil  ihre 
birakteristischen  Eigenschaften  zur  Reindarstellung  der  Alkohole  dienen 
dnnen.  Entdeckt  hat  sie  Meünier.  und  sie  bilden  sich  leicht  aus  den 
[omponenten  in  Gegenwart  von  starker  Salz-  oder  Schwefelsäure,  und  schei- 
BD  sich,  da  sie  im  Wasser  fast  unlöslich  sind,  aus  dem  Keaktionsgemisch 
Bf  Wasserzusatz  aus.  Die  Anzahl  der  in  einen  Alkohol  eintretenden  Benzal- 
nippen  steht  nicht  yon  vornherein  fest,  so  fixiert  Mannit  3,  Sorbit  2  von 
Den  u.  s.  £ 

Während  der  Mannit  und  Sorbit  aus  ihrer  Lösung  in  rauchender  Salz- 
nre  oder  50  prozentiger  Schwefelsäure  durch  Schütteln  mit  Benzaldehyd 
mlich  schnell  als  Benzalverbindungen  gefallt  werden  und  dadurch  leicht  aus 
NDischen  mit  anderen  organischen  Substanzen  isoliert  werden  können,  liefert 
r  Dulcit  unter  diesen  einfachen  Bedingungen  kein  unlösliches  Produkt  Man 
i&li  aber  den  Dibenzaldulcit  CQHjjjOg.(CH — 0^115)2,  wenn  man  das  Wasser 
Dx  vermeidet  und  trockne  Salzsäure  als  wasserentzieheudes  Mittel  benutzt. 
i  dem  Zwecke  erhitzt  man  4  g  sehr  fein  gepulverten  Dulcit  mit  7  g  Benz- 
lehvd  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  gröfste  Teil  gelöst  ist  und  leitet  dann 
ter  allmählicher  Abkühlung  gasformige  Salzsäure  ein,  bis  klare  Lösung 
blgt  und  völlige  Sättigung  bei  Zimmertemperatur  eingetreten  ist.  Nach 
ihrstündigem  Stehen  wird  die  Salzsäure  im  Vakuum  über  Ätznatron  und 
zkalk  verdunstet,  wobei  die  Masse  durch  Abscheidung  des  Dibenzaldulcits 
iterrt  Nach  dem  Waschen  mit  Äther  kann  dieses  Produkt  direkt  aus 
Ikohol  umkrystallisiert  werden. 

Ganz  leicht  erhält  man  wiederum  den  Dibenzalerythrit  C^H^ 0^.(011— €^115)3, 
enn  man  1  Tl.  Erythrit  in  3  Tl.  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1.19 
ler  50  prozentiger  Schwefelsäure  löst  und  mit  2  Tl.  Benzaldehyd  kräfüg 
irchflchüttelt.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  das  Gemisch  durch  Ausscheidung 
er  knrstallinischen  Benzal Verbindung.  Das  Produkt  wird  nach  einiger  Zeit 
dt  Wasser  verdünnt,  filtriert,  dann  sorgfaltig  mit  Wasser  bis  zur  Entfernung 
er  8äure  gewaschen  und  schliefslich  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisiert, 
Ke  Ausbeute  ist  sehr  gut. 

Durch  Oxydation  des  Dulcits  stellte  er  den  zugehörigen  sechswertigen 
Jkohol  dar,  der  in  Form  eines  Sirups  erhalten  wurde.  Um  nun  den 
Jkohol  rein  zu  erhalten,  führte  er  ihn  ebenfalls  in  die  Benzal  Verbindung 
bcr.  Zu  dem  Zweck  wurde  der  Sirup  in  der  doppelten  Menge  50  prozentiger 
dbipefelsaure  gelöst,  dann  die  gleiche  Menge  Bittermandelöl  zugefügt  und 
uch  häufiges  kräftiges  Schütteln  mit  der  wässrigen  Flüssigkeit  möglichst 
mischt  Nach  einigen  Stunden  beginnt  in  der  Kegel  die  Krystallisation  der 
mtalverbindung,  zuweilen  erfolgt  dieselbe  viel  langsamer.  Das  Produkt  wird 
ch  1 — 2  Tagen  filtriert  und  mit  Wasser  und  Äther  gewaschen.  Die  Ans- 
äte ist  gering,  sie  beträgt  nur  2 — 3  ^/^  des  angewandten  Dulcits. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Äther  fast  unlöslich.  Am  besten 
rd  sie  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisiert,  worin  sie  auch  noch  recht 
iwer  löslich  ist  und  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  feinen  farblosen 
(dein  ausfällt 

Um  nun  aus  ihr  den  sechswertigen  Alkohol,  den  Hexit,  zu  gewinnen, 
ide  sie  mit  der  50  fachen  Menge  5  prozentiger  Schwefelsäure  und  der 
ichen  Menge  Alkohol  zur  Beschleunigung  des  Prozesses  am  Rückflufskühler 
cocbt,  bis  klare  Lösung  erfolgte.    Bei  1  g  Substanz  dauerte  die  Operation 
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ungefähr  1  Stunde.    Aus  der  Losung  wurde  zunächst  die  Schwefels&are 
Barythydrat   und   der   Überschufs   des    letzteren    durch   Kohlensäure 
dann  das  Filtrat  verdampft  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohd 
genommen. 

Beim   abermaligen  Verdampfen  blieb  der  reine  Hexit  als  farbloser, 
schmeckender  Sirup  zurück,  welcher  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht, 
Äther  dagegen  sehr  schwer  löslich  ist.     Nach  zweimonatlichem  Stehoi 
Schwefelsäure  begann  derselbe  Krystalle  abzuscheiden  und  erstarrte  dann 
Umrühren  in  kurzer  2^it  fast  vollkommen. 

Wir    sehen    also,   die  Wiederzerlegung   der  Benzalverbindungen 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  in  deren  Gegenwart  sie  das  Molekül  Wi 
wieder  aufnehmen,   dessen  Austritt  aus  den  beiden  Komponenten  in 
wart  von  konzentrierter  Säure  zu  ihrer  Gewinnung  fuhrt  Diese  Wiederzeriegof 
durch  verdünnte  Säure  ist  für  Benzalverbindungen  allgemein  brauchbar. 

Die  ebenfalls  mittelst  Benzaldehyd  leicht  gewinnbaren  Benzale  der 
fsicheren  Alkohole,  wie  z.  B.  des  dreiwertigen  Glycerins,  sind  nicht  cfaanktl^ 
ristisch  für  die  betreffenden  Alkohole. 


Benzyiidenverbindungen. 

(Nitrobenzyliden verbin  düngen.     Oxymethoxy benzyiiden- 
verbindungen.) 

Als  Zaui^schirm  ^  Benzaldehyd  mit  einer  wässerigen  konzentrierten  Jjömtg 
von  Methylamin  mischte,  bekam  er 

CeHft— CHO  +  H.K.CHs  =  CeHj.CHiZN.CH,  +  H,0 

Benzylidenmethylamin  als  eine  bei  180^  siedende  Flüssigkeit 

Durch  Reduktion  von  Nitrosoantipyrin  (siehe  dessen  Darstellung  qAv 
im  Buche)  erhält  man  das  Amidoantip}Tin.  Seine  Abscheidung'  aus  dM 
Reduktion sgemisch  erfolgt  am  besten  so,  dafs  man  die  essigsaure  alkohofiNk 
wässerige,  Zinkstaub  enthaltende  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  Mneinfiltrier^  db. 
aus  48  Teilen  Benzaldehyd  in  200  Teilen  verdünnter  Essigsäure  (öOproiSDlii^ 
und  der  nötigen  Menge  (ca.  20  Teilen)  Alkohol  besteht  Zur  VoUendoil 
der  alsbald  beginnenden  Abscheidung  des  Additionsprodukts  wird  noch  efaqfl 
Zeit  stehen  gelassen  und  dann  der  entstandene  Krystallbrei  abgesaugt  Zv 
Entfernung  des  nicht  verbrauchten  Bittermandelöls  wird  darauf  zunächst  wi 
öOprozentigem  Alkohol  gewaschen,  und  dann  zur  Losung  von  roitauskryttaffi* 
siertem  Zinkacetat  mit  essigsäureh altigem  Wasser  angerührt  und  mit  WaiMT 
zinkfrei  gewaschen.  Nach  dem  Trocknen  wird  aus  heifsem  Alkohol  umkij^ 
stallisiert.  Das  Benzylidenamidoantipyrin  ^vird  von  verdünnter  Salzsaure  kiobi 
unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd  gelöst,  worauf  man  durch  Aussdiüttdi 
mit  Äther  den  Benzaldehyd  in  diesen  überfiihrt,  während  die  wässerige  LOtOI 
das  salzsaure  Salz  des  Amidoantip}Tins  enthält. 

Da  sich  Aniidophenoläther  nicht  direkt   darstellen  lassen,    mufste 
früher,  um  zu  ihnen  zu  kommen,  Nitrophenoläther  reducieren.    Weit 
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■ibeaten  erhalt  man  aber  und  weit  bequemer  kommt  man  zu  ihnen,  wenn 
tn  folgendes  VerfiEthren  einschlägt.^  Man  löst  z.  B.  14,5  kg  salzsaures 
^idophenol  in  100  Liter  Wasser,  und  versetzt  mit  13,6  kg  essigsaurem 
atriom  (wodurch  die  Salzsäure  als  Chlomatrium  gebunden  wird)  und  10,6  kg 
nsaldehyd  unter  stetem  Rühren.  Quantitativ  bildet  sich  Benzylidenamido- 
benol,  von  dem  sich  ein  wenig  in  der  freien  Essigsäure  löst,  weshalb  man 
'mt  vor  dem  Abfiltrieren  abstumpft.  Zur  Äthylienmg  des  Benzylidenamido- 
ImdoIs  C^Hg.CHIZ^N.CgH^.OH,  die  leicht  erfolgt,  erhitzt  man  sodann  12  kg 
ir  Verbindung  mit  10  kg  95prozentigem  Alkohol,  6,8  kg  Bromäthyl  und 
8  kg  NaOH  von  35,6  7o  "^  ^^^  Autoklaven  3  Stunden  auf  100®.  Die 
Aylierung   ist  nunmehr  vollständig,    und  Mineralsäuren  zersetzen  die  Ver- 

NH 
ndong  sofort  in  Benzaldehyd  und  Phenetidin  CqH^<^q  A  ^  . 

Weil'  hat  darauf  hingewiesen,  dafs  die  leichte  Oxydierbarkeit  des 
enzaldehyds  zur  Benzoesäure  es  angebracht  erscheinen  läfst,  im  Laboratorium 
»her  ein  weniger  leicht  oxydierbares  nahestehendes  Derivat  desselben  zu  be- 
lUen.  Als  solches  empfiehlt  er  besonders  den  p-Niti*obenzaldehyd.  So  sus- 
mdierte  er  2  g  Rosaniiin  in  30  ccm  Alkohol,  gab  3,5  g  p-Nitrobenzaldehyd 
{  and  kochte  5 — 6  Stunden  am  Rückflufskühler.  Durch  passendes  Umkry- 
ftllisieren  der  braunroten  Krusten,  die  sich  an  den  Wänden  ausgeschieden 
Uten,  kam  er  zum  Dinitrodibenzylidenrosanilin,  indem  also  2  Nitrobenz- 
dehydreste  sich  hierbei  mit  den  Amidogruppen  vereinigt  hatten. 

Aber  auch  weit  komplizierter  substituierte  Derivate  des  Benzaldehyds, 
K  der  Oxymethoxybenzaldehyd,  das  Vanillin,^  sind  brauchbar. 

So  kommt  man  zu  seiner  Verbindung  mit  dem  Phenetidin 

/OCHg  ^  p  „  /OCHg 

CeH,^OH     +  C,H,<J^H^«"*   =  CeHg^OH  +  H.O, 

XJHO  ^*^»  \CHi:N.CeH,.O.C,H, 

enn  man  10  kg  Vanillin  und  9  kg  p-Phenetidin  in  20  kg  Alkohol  löst,  den 
ikohol  abdestilliert,  und  den  Rückstand,  welcher  aus  Vanillin paraphenetidin 
erteht,  aus  einem  geeigneten  Lösungsmittel,  z.  B.  Benzol -Petroläther,  um- 
lyitallisieit.  Da  der  Körper  eine  freie  Hydroxylgruppe  besitzt,  löst  er  sich  in 
Jkalien  mit  gelber  Farbe.  Aber  er  besitzt  auch  noch  vom  Phenetidin  her 
•nehe  Eigenschaften,  und  bildet  z.  B.  ein  gut  krystallisierendes  Sulfat. 

Weitere  Angaben  über  Benzyliden Verbindungen  finden  wir  im  Kapitel 
Nitrieren". 


Säuren  und  Dinitrochiorbenzoi. 

Im  vorangehenden  haben  wir  Methoden  kennen  gelernt,  welche  sich  im 
grolseQ  ganzen  mit  dem  Ersatz  des  Wasserstofis  von  alkoholischen  Hydr- 
QXjlgnippen  oder  von  Amidoverbindungen  behufs  Überfuhrung  in  leicht  wieder 
ipdÄare  Verbindungen  beschäftigen.  Bei  Säuren  pfiegt  man  sich,  wenn  es 
>Ui  fiir  ihre  Reinigung  nötig  erweist,  mit  Salzen  zu  helfen.  Aber  auch  hier 
kann  man  die  grofse  Krystallisationsfahigkeit  der  aromatischen  Derivate  der- 
idl)en  heranziehen,  indem  man  z.  B.  auf  ihre  Natriumsalze  Dinitrochiorbenzoi 
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¥rirkeu   läfst.     Bekanntlich  ist,  wie  schon  erwähnt  wurde,    im  Dinit 
benzol  das  Cliloratom,  obgleich  es  am  Bing  sitzt,    infolge  der  beiden 
ihm   vorhandenen  Nitrogruppen  mindestens  ebenso   beweglich, .  wie  das 
in  Körpern  der  aliphatischen  Reihe. 

So    identifizierte  Werner^    eine    Methylbenzhydroximsaure  in  der 
dals  er  0,5  g  von  ihr  in  absolutem  Alkohol  löste,  0,06  g  Natrium  zugab 
dazu  0,7  g  Dinitrochlorbenzol  in  ebenfalls  alkoholischer  Lösung  fügte, 
schigd   sich  der  Dinitrophenylester  der  Säure  ab,  der  mit  Wasser  gei 
und  aus  Alkohol  umkiystallisiert  wurde. 

Verbindungen  der  Aldehyde  und  Ketone  mit  Hydroxyiamin, 

Plienylliydrazin  u.  s.  w. 

Wir  haben  im  vorausgehenden  bereits  die  Reaktionsfähigkeit  der  Aldeh] 
und  Ketougruppe  gegenüber  der  Amidgruppe  ausfuhrlich  hervorgehoben, 
diente  uns  namentlich  Benzaldehyd  zur  Reindarstellung  von  Amiden  in  Fom 
ihi'cr  Benzylidenverbindungen. 

Im  umgekehrten  Sinne  eignen  sich  nun  manche  Derivate  des  Ammoniab 
zur  Reindarstellung  von  Aldehyden    und   Ketonen.     Dieses   ist   deshalb 
ganz  besonderer  Wichtigkeit,  weil  gerade  Aldehyde  und  Ketone  sehr  oft 
auf  diesem  Wege  aus  Gemischen  abscheid  bar  sind,  indem  ihre  Neigung 
Krystallisieren  eine  besonders  geringe  ist. 

Das  Ammoniak  selbst  führt  bei  seiner  Einwirkung  auf  sehr  viele  Ali 
und  Ketone  zu  harzigen,  also  för  unsere  Zwecke  unbrauchbaren  Verbind 
Wie  so  oft  zeigt  sich  auch  hier,  dafs  das  Anfangsglied  einer  SeihA  flr 
manchen  Zweck  nicht  brauchbar  ist,  für  den  schon  die  näohststehaita 
Derivate  Verwendung  finden  können.  So  ist  bereits  das  hydroxylierte  A» 
moniak,  das  Hydroxylamin,  vortrefflich  geeignet,  und  man  benutzt  hauptsäcUiok 

NHj — OH  Hydroxylamin, 
NHg— CO— NH— NHg  Semikarbazid, 
NHg— C(NH)— NH— NHjj  Amidoguanidin, 
NHj— NH— CßHß  Phenylhydrazin. 

Dazu  kommt,  dafs  kein  Grund  vorliegt,  nicht  an  Stelle  von  PImi^ 
hydrazin,  z.  B.  Bromphenylhydrazin  zu  nehmen,  falls  ersteres  nicht  reoht  im 
Ziele  fuhrt.  Ja^  man  w^ird  auch  Phenylhydrazinsulfosäure  nehmen  kömwii 
und  so  den  betreffenden  Aldehyd  bezw.  das  Keton  in  ein  saures  Derivat  üb€^ 
fuhren,  das  man  dann  aus  dem  Gemisch  der  vorliegenden  Substanzen  mit  Alkili 
auszuziehen  vermag.    Kurzum,  wir  sehen,  der  Spielraum  ist  auch  hier  sehr  grolfc 

Hydroxyiaminderivate.    Oxime. 

Victor  Meyer,  ^  der  die  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  Ketone 
zuerst  beobachtet  hat,  an  die  sich  später  die  auf  Aldehyde  schlofs»  fW> 
mischte  zur  Darstellung  des  Acetonoxims  eine  wässerige  Lösung  von  Hyfr 
oxylamin  (salzsaures  Hydroxylamin  mit  genau  der  äquivalenten  Menge  lOpnh 
zentiger  Sodalösung  versetzt)  mit  Aceton,  und 
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^hJ>co  +  NH,o  =  H,o  +  ^^•>cz:noh 

berliels  das  Gemenge  sich  selbst,  worauf  nach  24  Stunden  der  Greruch  des 
kOetoDS  verschwunden  war.  Extrahiert  man  jetzt  mit  Äther,  so  hinterläfst 
Mier  nach  dem  Verdunsten  harte,  äuTserst  flüchtige  Krystalle,  die  getrocknet 
nies  Acetoxim,  wie  die  Verbindung  abgekürzt  genannt  wird,  sind. 

EoLB  ^  steUte  das  Oxim  des  Phenylacetons,  welches  letztere  er  sich 
ureh  Destillation  aus  Phenylessigsäure  und  essigsaurem  Calcium  bereitete, 
»  dar,  dafs  er  eine  Lösung  von  10,6  g  trocknem  Natriumkarbonat  mit  einer 
ifisiiog  von  13,9  g  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wenig  Wasser  mischte,  und 
ienu  26,8  g  Phenylaceton,  in  Alkohol  gelöst,  gab.  Die  Mischung  mufs  klar 
leiben,  sonst  fehlt  es  an  Alkohol.  Wenn  aber  das  Verhältnis  von  Wasser 
nd  Alkohol  richtig  gewählt  ist,  krystallisiert  nach  einiger  Zeit  das  Natrium- 
ilx  des  Oxims  in  langen  weifsen  Nadeln  aus,  die  an  der  Luft  jedoch  sehr 
iM  zerfliefsen. 

In  Wasser  gelöst  schieden  sie  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure 
IS  freie  Oxim  als  Flüssigkeit  ab 

^•^»"^^»>C0  +  NOHg  =  ^*»^»"~^^»>C— NOH  +  HgO. 

fe  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  zur  Gewinnung  des 
och  reichlich  darin  vorhandenen  Oxims  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  dann 
ut  Äther  ausgeschüttelt  Nach  dessen  Abdestillieren  blieb  eine  braunrote 
Inssigkeit  zurück.  (Versuche,  das  Oxim  in  saurer  Lösung  zu  reduzieren, 
ÜriteD  zur  Spaltung  in  Keton  und  Hydroxylamin,  siehe  später  im  Ab- 
dmitt  „Reduktion''.) 

Schiff'  kam  zum  Oxim  des  Acetessigesters ,  dessen  Darstellung  vorher 
Brgeblich  versucht  war,  indem  er  Anilin  als  Base  zum  Binden  der  Salz- 
iore  des  Hydroxylamins  benutzte.  Dazu  verfuhr  er  so,  dafs  er  ein  äqui- 
lolekulares  Gremisch  von  Acetessigester  und  Anilin  mit  einer  konzentrierten 
isserigen  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  zusammengab,  worauf  so- 
leich  unter  Erwärmung  Lösung  eintrat.  Schüttelt  man  nach  dem  Erkalten 
ie  Lösung  mit  Äther  aus,  so  hinterläfst  dieser  ein  Ol,  welches  bald  erstarrt, 
ihrend  die  wässerige  Abscheidung  salzsaures  Anilin  enthält.  Das  erstarrende 
tdas  Acetessigesteroxim  CHj.CXNOHj.CHg.COOCgHß. 

ScHTJKCK  und  Marchlewski^  erhitzten,  um  zum  Dioxim  des  Naphtbazarins 

OH      C : NHO 


C:NHO 


kommen,  dieses  in  alkoholischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und 
jgen  Tropfen  Salzsäure  im  Einschlufsrohr  auf  ca.  170°.  Der  Röhreninhalt 
d  mit  wässeriger  Natronlauge  übersättigt,  wobei  das  Dioxim  in  Lösung 
it,  filtriert,  und  das  Filträt  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  erhaltene  Fällung 
d  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 
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Sollen  wasserunlösliche  8äuren  oximiert  werden,  so  wird  man  sie  in  Fe 
ihrer  Natriumsalze  In  Lösung  bringen.    Auf  diese  Art  verfuhr  z.  B.  Hl 
bei  der  Dehydrocholsaure.     Bringt   man   zu  einer  Lösung  von  dehyc 
saurem  Natrium  salzsaures  Hydroxylamin,  so  wird  infolge  der  sauren 
des  letzteren  die  organische  Säure  gefallt     Es  bedarf  eines  der 
Menge  der  Chlorwasserstofisäure  des  Hydroxylamins  entsprechenden  Quant 
Natronlauge,  um  wieder  eine  Lösung  zu  erhalten,  in  der  nun  freies  Hyc 
amin  vorhanden  ist.     Läfst  man  die  so  erhaltene  Lösung  1  Tag  lang  in 
Kälte    stehen,    oder  erwärmt  sie  kurze  Zeit  auf  50 — 60^,    so  trübt  sie 
durch  Ausscheidung   einer   krystallisierten    Substanz,    die  im   Oegenstti 
Dehydrocholsaure  in  verdünnter  Salzsäure  löslich  ist.    Durch  ümkrystall 
aus  Alkohol  erhält  man  sie  rein.     Sie  ist  das  nach  der  Gleichung 

C«4H,A  +  3NH3O  =  C,4HsA-(N0H),  +  8H,0 

entstandene  Trialdoxim  der  Dehydrocholsaure. 


Semikarbazidderivate.    Semikarbazone. 

(Semioxamazid.)  ^ 

Bei  seinen  „Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe"  kommt  Baeyeb*  ia  ] 
Jahre  1894   auch    ausfuhrlich   auf  die  Frage  der  Identifizierung  einander  M 
nahe  stehender  Ketone,  wie  sie  in  dieser  Reihe  erhalten  werden,  zu  spredM^ 
und  sei  es  gestattet,  die  Anschauungen  dieses  grofsen  Forschers  in  dieser  Afr 
gelegenheit  hier  wörtlich  wiederzugeben. 

£in  Punkt  von  allgemeinem  Interesse  betrifft  die  Methoden  zur  UntV» 
suchung  derartiger  Ketone.  Die  Möglichkeit  ihrer  Reindarstellung  und  Ideiti^ 
fizierung  beruht  in  den  meisten  Fällen  auf  der  Herstellung  krystallisiertv 
Derivate.  Als  solcher  hat  man  sich  in  dieser  Gruppe  hauptsächlich  im 
Oxime  bedient,  da  die  Phenylhydrazone  meist  nur  schwierig  krystaUinmi 
und  auch  sehr  leicht  zersetzlich  sind.  In  einigen  Fällen  läfst  aabh  te 
Hydroxylamin  im*  Stich,  da  z.  B.  das  Oxim  des  Carons  flüssig  und  das  Qiiil 
des  Carveols  nach  Wallach  nur  teilweise  zum  Krystallisieren  zu  bringen  USi 
Auch  aus  dem  Thujon  konnte  bisher  kein  festes  Derivat  erhalten  werdoL 

Auch  das  Hydrazin  ist,  wie  Baeyer  sich  überzeugte,  für  den  vorliegenda 
Zweck  nicht  brauchbar,  wohl  aber  gewisse  Derivate  desselben, 
das  Semikarbazid  und  das  Amidoguanidin.  Wie  beim  Ammoniak  iit 
auch  hier  das  Anfangsglied  der  Eeihe  das  Hydrazin  ungeeignet  Oh 
beiden  genannten  Körper,  auf  deren  Anwendung  er  durch  den  Bat  du 
Professor  Thiele  kam,  gestatteten  alle  in  Frage  konunenden  Ketone  ■& 
gröfster  Leichtigkeit  in  krj'stallisierende  Verbindungen  überzufuhren.  NaoMift 
lieh  bietet  das  Semikarbazid  ausgezeichnete  Dienste,  da  die  VerbindiofH 
desselben  sehr  schön  krystallisieren,  grofse  Verschiedenheit  und  einen  iM 
länglich  scharfen  Schmelzpunkt  zeigen. 

Sollte  eine  Semikarbazid  Verbindung  nicht  zum  Krystallisieren  in  briflgei 
sein^  so  bleibt  dann  immer  noch  übrig,  die  pikrinsaure  AmidoguanidurVQl 
bindung    darsustellen ,    welche    zwar   nicht    so   ausgeprägte  EigensohaftflO   1» 


»  B.  19.  2007.    -    *  B.  27.   1918. 


Acylieren,  Benzenylieren,  Oximieren  u.  s.  w. 


251 


ct|  wie  ein  Semikarbazidderivat,  daför  aber  eine  eminente  Krystallisätions- 
dgkeit. 


H,N-NH,        HjN-C-NH,  H,N-C-NH-NH,  H,N-C-NH-NH, 

Hydnslii.  |  |  II 

0  0  NH 

HariiBtoff  Semikarbazid  Amidogaanldin 


Nach  Thiele^  stellt  man  die.  Semikarbazid  Verbindungen  der  Ketone  so 
gr,  daTs  man  das  salzsaure  Semikarbazid  in  wenig  Wasser  löst,  mit  einer 
toprechenden  Menge  von  alkoholischem  Kaliumacetat  und  dem  betreffenden 
elOD  versetzt,  and  dann  Alkohol  und  Wasser  bis  zur  völligen  Lösung  hin- 
ietzt  Die  Dauer  der  Reaktion  ist  sehr  verschieden,  und  schwankt,  ¥rie 
im  Hydroxylamin,  zwischen  einigen  Minuten  und  4 — 5  Tagen.  Das  Ende 
r  Operation  wird  daran  erkannt,  dafs  Wasser  eine  völlig  krystallisierende 
abstanz  ausscheidet  Bisweilen  vergehen  indes  auch  Stunden  bis  zum  Fest- 
aden des  ausgeschiedenen  Ols. 

Die  Konstitution  der  Semikarbazidverbindungen  entspricht  folgendem 
cbema 

M  CHg  H  CHa 

Y  Y 

CK^'NnO  G^^'^^CrN.NH.CO.NH, 


V 

H      C,H, 


KetoD 


c 

/\ 

H       GgHj 
Semikarbazon  (Semikarbasid  des  KetonB) 


Sie  sind  weder  basisch  noch  sauer,  und  werden  durch  Kochen  mit  ver- 
binten  Säuren  leicht  vrieder  in  die  Komponenten  zerlegt 

Auch  Zelinsky  '  wählte  bei  seiner  Untersuchung  cyklischer  Ketone,  weil 
[ydroxylamin  nicht  mit  allen  von  ihnen  krystallisierbare  Oxime  liefert,  statt 
eMBD  die  Verbindungen  dieser  Ketone  mit  dem  Semikarbazid.  Die  Bildung 
er  lahlreich  in  dieser  Klasse  von  ihm  dargestellten  Semikarbazone,  wie  z.  B. 
es  Eetohexamethjlens,  des  c^c^-Dimethylketopentamethylens,  des  c^c^-Diathyl- 
0tobexamethjlens  u.  s.  f.  erfolgte  aulserordentlich  leicht  bei  Einwirkung 
fiiieriger  Lösungen  von  Semikarbazidchlorhydrat  und  Kaliumacetat  (wodurch 
lio  das  Semikarbazid  in  der  Lösung  in  essigsaures  Salz  übergeführt  wird) 
nf  die  Ketone  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Er  vermied  jede  Erwärmung 
öd  arbeitete  unter  Ausschi ufs  von  Alkohol  etwa  folgender  Art: 

20  g  Semikarbazidchlorhjdrat  und  20  g  Kaliumacetat  wurden  in  Wasser 

pfat   Dieses  Reagens  ervries  sich  ihm  am  geeignetsten.    Es  wurde  in  etwas 

Verwiegendem  Quantum  zu  der  entsprechenden  Menge  des  Ketons  gebracht. 

Bom  Schütteln    begann    alsdann   in  der  Kälte  Abscheidung  der  im  Wasser 

läiwedöslichen  Semikarbazone. 

In  Fallen,  wo,  wie  beim  aa-Diäthylketopentamethylen,  eine  solche  nicht 
wfort  erfolgte,  genügte  der  Zusatz  einiger  Tropfen  acetonfreien  Methylalkohols, 
la  die  algbaldige  Ausscheidung   einzuleiten.     Die    erhaltenen  Verbindungen 
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wurden    gröfstenteils    aus   Methylalkohol    umkr}''8talli8iert    und   waren 
analysenrein. 

TiEMANN^  wies  dann  darauf  hin,  dafs  die  bei  der  Wechselwirkang 
Semikarbazid  mit  Aldehyden  und  Ketonen  entstehenden  SemikarbaasoDe 
meist  vortrefflich  krystallisierende  Verbindungen   sind.     Sie  dürfen  nach 
aber  trotzdem  für  die  Zwecke  des  chemischen  Nachweises  nur  mit  Vorsicht 
wendet  werden,  weil  ein  und  derselbe  Aldehyd  bezw.  ein  und  dasselbe  K 
oft  mehrere  isomere,  verschieden  krystallisierende  und  verschieden  schme! 
Semikarbazone  liefert.     Er  hat  dies  an  den  Semikarbazonen  so  komp! 
Körper  wie  des  Citrals  und  des  Pseudojonons  ausführlich  nachgewiesen. 

Von    den  *  verschiedenen   Semikarbazonen,    in  denen   das 
ein    und  desselben   Aldehyds    oder  Ketons   auftritt,    sind   nach    ihm  für 
analytischen  Nachweis  nur  diejenigen  von  Interesse,   welche  sich  unter 
gekennzeichneten  Versuchsbedingungen  darstellen  und  unschwer  isolieren  1 

TiEMANN  und  Krüger^  hatten  bei  ihren  Bemühungen  die  Ri 
Jonon  und  Iron,  welche  beide  Ketone  sind,  in  Kunst-  und  Naturprodnktn 
also  im  künstlichen  und  natürlichen  Veilchenöl,  selbst  in  kleinen  Meogfl 
nachweisen  zu  können,  gefunden,  dafs  hierzu  besonders  ihre  VerbindoDga 
mit  Semikarbazid  und  Bromphenvlhydrazin  (siehe  dort)  geeignet  sind. 

Das  Jononsemikarbazon  CjgHjg  iN.NH.CO.CH^  läfst  sich  am  leichtMta 
aus  Jonon  und  schwefelsaurem  Semikarbazid  bereiten.  Das  letztere  Sah  • 
hält  man,  indem  mau  Hydrazinsulfat  in  wässeriger  Lösung  mit  Soda  neatn 
lisiert,  Kaliumcyanat  in  geringem  Überschusse  zufügt^  nach  12  Stunden  ai 
etwas  Schwefelsäure  ansäuert,  von  dem  ausgeschiedenen  Hydrazodicarbonaoü 
NH2.CO.NH.NH.CO.NH,  abfiltriert,  das  Filtrat  vorsichtig  alkalisch  macM 
mit  Aceton  schüttelt  und  das  auskrv^stallisierte  Acetonsemikarbazon  in  alfci 
holischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  di 
dabei  ausfallende  schwefelsaure  Semikarbazid  mit  Alkohol  auswäscht  Dfa 
Bildung  des  Jononsemikarbazons  erfolgt  glatt  in  Eisessiglösung.  Behufi  D0 
Stellung  der  genannten  Verbindung  trägt  man  gepulvertes  Semikarbaad  ■ 
Eisessig  ein,  welcher  die  äquivalente  Menge  Natriumacetat  gelöst  enthalt  Uli 
läfst  das  Gemisch  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  damit  sdimAk 
saures  Semikarbazid  und  Natriumacetat  sich  völlig  zu  Natrium8uI£iU  mi 
essigsaurem  Semikarbazid  umsetzen,  fügt  sodann  die  Jonon  enthaltende  FlflMJp 
keit  hinzu  und  überläfst  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  telhi^ 
um  eine  vollständige  Umwandlung  des  vorhandenen  Jonons  in  JononaeM; 
karbazon  zu  bewirken.  Das  mit  viel  Wasser  versetzte  Reaktionsgemisch  will 
ausgeäthert  und  die  Ätherschicht  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  von  EhJ( 
säure  befreit.  Den  Ätherrückstand  behandelt  man  mit  Ligroin,  um  vorhandsM 
Verunreinigungen  zu  entfenien,  und  krystallisiert  das  so  gereinigte  JoMfr 
semikarbazon  aus  Benzol  unter  Zusatz  von  Ligroin  um. 

Weiter  erhielt  Tiemann^  das  d-Kampfersemikarbazon  C^QHjg:N.NH.OQi 
NH.,,  indem  er  12  g  Semikarbazonchlorhydrat  und  15  g  Natriumacetat  ■ 
20  ccm  Wasser  löste  und  damit  die  Auflösung  von  15  g  d-Kampfer  in  20  cfli 
Eisessig  vermischte.  Eine  eintretende  Trübung  wird  durch  gelindes  Erwamfl 
oder  Zusatz  von  etwas  Eisessig  beseitigt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dt 
Semikarbazon  in  weifsen  Nadeln  aus,  der  Rest  wird  durch  Wasser  gefidlt 
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Mabchlewski  ^  erhitzte  Isatin  in  essigsaurer  Lösung  mit  der  berechneten 
K«nge  salzsauren  Semikarbazids  und  essigsauren  Natriums  kurze  Zeit  zum 
kden.  Die  ursprünglich  rotbraune  Lösung  wird  bald  hellgelb  und  nach 
mm  Erkalten  und  Wasserzusatz  scheidet  sich  das  Semikarbazid  in  Nadeln 
Ib^  die  noch  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisiert  wurden.  Auf  demselben 
IVage  liefern  Chlorisatin  und  Nitroisatin  ihre  Semikarbazidverbindungeu. 


Semioxamazid. 

Die  Beobachtung,    dafs  ein   und   derselbe  Aldehyd   bezw.  ein   und  das- 

Keton  mehrere  isomere  Semikarbazone  liefern  können,   hatten  vor  Tie- 

schon  Eerp  und  Unger^  gemacht.    Zur  Vermeidung  dieses  Obelstandes 

sie  ein   anderes   Hydrazinderivat    aufzufinden  gesucht,    welches  diesen 

itand  womöglich  nicht  zeigt,  und  haben  durch  Einwirkung  von  Hydrazin 

CO— NH— NH2 
mf  Oxamäthan  eine  Verbindung  von  der  Konstitution    |  dar- 

CO-NH2 
pitellt)  welche  sie  Semioxamazid  nennen.    Wie  man  sieht,  ist  diese  Substanz 
Im  gemischte   Amidhydrazid   der  Oxalsäure,    wie  das   Semikarbazid  das  ge- 
wichte Amidhydrazid  der  Kohlensäure  ist. 

Das  Semioxamazid    ist   leicht    folgender  Art  zu  erhalten:    Man  bereitet 

zunächst  eine  wässerig  alkoholische  Hydrazinlösung,  indem  man  auf  9  g 

li  in  100  g  Wasser  10  g  feingepulvertes  Hydrazinsulfat  einträgt,  und  nach 

Auflösung  etwa  das  gleiche  Volum  Alkohol  zufügt.    Das  Filtrat  vom 

ihiedenen  Kaliumsulfat  wird   nun  mit  9  g  Oxamethan  versetzt   und  so 

auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Oxamethan  in  Lösung  gegangen 

Dieser  Punkt  ist  etwa  in  einer  Stunde  erreicht,  worauf  man  erkalten 
■Ist  Der  sich  abscheidende  Krystallbrei  wird  hernach  aus  siedendem  Wasser 
Hikiystallisiert 

Die  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Semioxamazids  hat  nun  gezeigt, 
kfii  es  nur  mit  Aldehyden  zuverlässig  reagiert,  indem  Ketone  durchaus  un- 
irichartig  reagieren,  so  dafs  seine  Verbindungen  mit  letzteren  hier  nicht  in 
letnu^ht  kommen. 

Mit  den  Aldehyden  aber  reagiert  das  Semioxamazid  unter  den  gleichen 
tedingiingen  und  mit  der  gleichen  Leichtigkeit  wie  das  Semikarbazid.  Die 
litBiehenden  Kondensationsprodukte  sind  im  Wasser  unlöslich  und  werden 
«reitet»  indem  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Hydrazids  die  Aldehyde  in 
qidmolekularen  Mengen  hinzufugt  und  umschüttelt.  Da  das  Semioxamazid 
B  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  so  verwendet  man  zweckmäfsig  eine 
twa  30^  warme  gesättigte  Lösung.  Benzaldehyd  liefert  so  eine  schwammige 
iftnnr,  die  nach  dem  Trocknen  vorzüglich  sublimiert,  aber  in  fast  allen 
lUidien  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Zimmtaldehvd  liefert  ebenfalls  ein  in 
Ifen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver  von  vorzüglichem 
iablimationsvermögen.  Die  Verbindung  mit  dem  Salicylaldehyd  kann  aus 
eil«em  Alkohol  umkrystallisiert  werden,  ebenso  die  des  Citrals. 
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Amidoguanidinderivate. 

NH,— C— NH— NH, 
Also  auch  Amidoguanidiu  H  ist   ein    für  AU« 

NH 
und  Ketone  geeignetes  Reagenz,  und  von  den  Pikraten  der  Amidognai 
derivate  der  Ketone  hörten  wir  bereits.  Nach  Thiele^  stellt  man  lii 
also  DOch  besser  als  die  Semikarbazone  in  krystallisiertem  Zustande  i 
halten  sind  (siehe  S.  250),  so  dar,  dafs  man  salzsaures  Amidogaaiii£i 
wenig  Wasser  und  einer  Spur  Salzsäure  in  Lösung  bringt,  das  Keton  und 
die  zur  Lösung  notwendige  Menge  von  Alkohol  zufugt  Nach  kurzem  K 
ist  die  Reaktion  beendet.  Man  setzt  Wasser  und  Natronlauge  hinn 
extrahiert  die  flüssige  Base  mit  Äther.  Das  nach  dem  Veijagen  des  i 
hinterbleibende  Ol  wird  in  heifsem  Wasser  suspendiert,  und  mit  einer  i 
rigen  Pikrinsäurelösung  versetzt,  welche  das  Pikrat  als  einen  kömig-ki 
linischen  Niederschlag  abscheidet  Der  Niederschlag  wird  endlich  je  nac 
Löslichkeit  aus  verdünntem  oder  konzentriertem  Alkohol  umkrjstaUiaiert 
Pikrate  aus  der  Gruppe  der  Terpenketone  krystallisieren  in  Nadeln  oder '. 
eben,  welche  in  Alkohol  sehr  verschiedene  Löslichkeit  zeigen. 
Da  also  Amidoguanidin  mit  Aldehyden  nach  der  Gleichung 

H,N— HN=C-NH— NH,  +  0-O<r  =  H,N— HN=C— NH-N" C<5  + 1 

reagiert,  liefs  es  Wolff  '  auch  auf  Zucker,  in  denen  eine  AJdehjdgnipp 
zunehmen  war,  einwirken.  Das  Amidoguanidin  gelangte  hierbei  als  (Ä 
Nitrat,  Sulfat  und  Acetat  zur  Verwendung.  Am  schönsten  krystallieior 
nach  der  Gleichung 

CeH^Oe  +  CN.He.HCl  ==  C^HjeNAHCl  +  H.O 

erhaltene*  Verbindung  das  Dextroseamidoguanidinchlorid. 

Die  Darstellung  geschah  in  folgender  Weise:  18  g  Dextrose  wurde 
eiuer  Schale  auf  dem  Wasserbade  mit  100  ccm  96  prozentigem  Alkohol 
so  viel  Wasser  übergössen,  dafs  etwa  die  Hälfte  in  Lösung  ging,  dann  i 
Umrühren  die  entsprechende  Menge,  nämlich  11.05  g  Amidoguanidinohl 
fein  gepulvert  hinzugegeben.  Schnell  löste  sich  alles  auf,  worauf  sogldd 
Wasserbad  entfernt  wurde.  Der  nach  24  Stunden  abgeschiedene  Kij 
kuchen  wurde  mit  96  prozentigem  Alkohol  etwas  gewaschen,  und  dann  C 
Umkrystallisieren  aus  ihm  rein  erhalten. 


Phenylhydrazin  (Hydrazone). 
(Bromphenyihydrazin.    Parahydrazinodiphenyl.) 

Das  Phenylhydrazin  ist  von  Emil  Fischer  im  Jahre  1883  als  Rei 
auf  Aldehyde  und  Ketone  eingeführt  worden.  Er  selbst  hat  mit  ihm  j 
Laufe  der  Zeit  die  glänzendsten  Erfolge  erzielt,  indem  die  Verbindung« 
es  mit  Zuckern,  die  doch  entweder  eine  Aldehyd-  oder  eine  Ketongnipp« 
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Iten,  eingeht,  ihm  als  Brücke  zu  der  für  die  organische  Chemie  so  denk- 
lidigen  Traubenzuckersjnthese  dienten. 

In  seiner^  Mitteilung  über  die  Brauchbarkeit  des  Phenylhydrazins  im 
igegebenen  Falle  äuisert  er  sich  folgendem) afsen:  „Je  gröfser  die  Anzahl 
r  organischen  Verbindungen  wird,  um  so  schwieriger  ist  es,  mit  den  Eigen- 
haften der  einzelnen  so  vertraut  zu  werden,  dafs  man  dieselben  leicht 
cd»  erkennen  kann.  Um  so  wertvoller  sind  andererseits  die  Mittel,  welche 
tt  aoalytiflchen  Nachweis  einer  grofseren  Anzahl  von  Körpern  auf  bequeme 
ose  ermöglichen.  Ein  derartiges  Reagens  ist  in  neuerer  Zeit  durch  die 
itersachongen  von  V.  Meyer  (1881)  das  Hydroxylamin  für  die  grofse 
iBse  der  Ketone  und  Aldehyde  geworden." 

Für  den  gleichen  Zweck  l^at  Fischer  also  kurz  danach  (1883)  das 
tenylhydrazin  vorgeschlagen,  und  die  Brauchbarkeit  des  Reagenz  alsbald 
her  untersucht  und  gefunden,  dafs  dasselbe  in  vielen  Fällen  wegen  der 
iditigkeit  der  Handhabung  für  die  Erkennung  und  Unterscheidung  der  ein- 
iien  Ketone  und  Aldehyde  dem  Hydroxylamin  vorzuziehen  ist. 

Die  Vereinigung  des  Phenylhydrazins  mit  den  Ketonen  und  Aldehyden 
Ugt  am  leichtesten  in  schwach  essigsaurer  Lösung.  Er  benutzte  deshalb 
le  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin,  welche  mit  einem  Überschufs 
o  essigsaurem  Natrium  versetzt  ist  Bei  den  meisten  Aldehyden  und  Ke- 
neo,  selbst  wenn  sie  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  kann  man  in  wässeriger 
Stong  arbeiten.  Man  löst  dazu  das  salzsaure  Phenylhydrazin  nebst  dem 
iderthalbfachen  Gewicht  an  krystallinischem  Natriumacetat  in  8 — 10  Tl. 
fasser.  Ein  Teil  Behzaldehyd  in  2000  Tl.  Wasser  giebt  mit  der  Lösung 
rfbrt  einen  weiisen  Niederschlag,  der  sich  aus  Alkohol  umkrystallisieren  läfst. 
bhüttelt  man  Benzilydenaceton  mit  einem  Überschufs  der  Phenylhydrazin- 
koDg  in  gelinde  Wärme,  so  verwandelt  es  sich  nach  kurzer  Zeit  in  Benzil- 
denacetonphenylhydrazon 

PH 

Li  einer  Lösung  von  1  Tl.  Brenztraubensäure  f'O^cOOH  "^   1000  Tl. 

fwuer  erhält  man  sogleich  einen  Niederschlag  von  Brenztraubensäurephenyl- 

jrdnzon    C^H^ — NH — NIZC<^q?xit,   der  aus    Wasser  oder  Alkohol  um- 

ijBtallisiert  werden  kann. 

Weiter  giebt  er  an,  dafs,  wenn  man  1  Tl.  reine  Dextrose  mit  2  Tl.  salz- 
lorem  Phenylhydrazin,  3  Tl.  essigsaurem  Natrium  und  20  Tl.  Wasser  auf 
em  Wasserbade  erhitzt,  nach  10 — 15  Minuten  die  Abscheidung  von  feinen 
dben  Nadeln  beginnt,  deren  Menge  rasch  zunimmt.  Nach  anderthalbstün- 
igem  Erhitzen  betrug  die  Menge  des  Niederschlags  85 — 90  ^/^  der  angewandten 
Dextrose.  Das  gleiche  Produkt  erhält  man  aus  dem  Traubenzucker  des 
[andels  oder  dem  Livertzucker.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  fast  unlös- 
ishy  von  siedendem  Alkohol  wird  sie  dagegen  ziemlich  leicht  aufgenommen. 
Se  Analyse  ergiebt,  dafs  die  Bildung  der  Substanz  nach  der  empirischen 
lc»chung 


»  Ä  17.  572. 


256  Acylieren,  BenzenyliereD,  Oximieren  a.  8.  w. 

erfolgt.     Über   den   Verbleib    der    beiden   Wasserstoffatome   kann  ich 
Bestimmtes  angeben,  sagt  Fischer   an  dieser  Stelle,^  von  der  aus  die 
these  des  Traubenzuckers  ihren  Ursprung  nahm.     Die  Art  und  Weise 
Einwirkung  des   zweiten   Moleküls  Phenylhydrazin   auf  den   Zucker  ist 
eine  höchst  komplizierte,    die  nicht  in   diesen  Abschnitt  gehört.     Wir 
es  hier  ja  immer  nur  mit  nahestehenden,  leicht  wieder  in  ihre  Komponent 
spaltbaren  Verbindungen  zu  thun. 

Alexander^    führte,    als    die  Analyse   des   Terephtalyldiaminoalc 
keine  recht  stimmenden  Zahlen  gab,  ihn  ins  Hydrazon 

r  u  ^CO-NH-CH,—CH— N— NH-C5H5 
^•"*<-^C0— NH-CHs— CHiZN— NH—CeHj 

über,  indem  er  seine  verdünnte  salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem  Nat 
acetat  und  essigsaurem  Phenylhydrazin  versetzte,  worauf  es  in  gelben  FIc 
ausfiel,  die  er  aus  Alkohol  umkrystallisierte.    Diese  Krystalle  gaben  nim 
der  Analyse  die  erwarteten  Zahlen. 

Ebenso  erfolgreich  kann  man  auch  manchesmal  in  Gegenwart  von 
Eisessig  arbeiten.     So  stellte  Mylius^  das  Phenylhydrazinderivat  der 
säure  auf  dem  Wege  dar,  dafs  er  die  beiden  Komponenten  in  Eif 
einige  Minuten  lang  erwärmte.     Sehr  bald   scheiden   sich  Krystalle  aus,  S$] 
sich  durch  die  Analyse  als  das  Diphenylhydrazon  der  Säwe  erwiesen. 

/     COOH  r     COOK 

/  /COOK  /  /COOH 

Cj,H„(COOH  +  2H,N.NH.C*H5  -  C^Ha/COOK  +  2H,0. 

\   ^CO  \   ^CiN.NH.CeHs 

\— CO  ^     CiN.NH.CeHs 

1 
Man  kann  aber  auch  freies  Phenylhydrazin  direkt  auf  den  Aldehyd  otej 

das  Keton  wirken  lassen.    So  erhielt  Kolb^  das  Hydrazon  des  PhenylaoBMI'^ 

durch  zweistündiges  Kochen  von  13.4  g  Phenylaceton,  10.8  g  Phenjlhydrtth 

und  40  g  Alkohol  als  eine  in  den  gehräuchlicheu  Lösungsmitteln   leicht  Uii> 

liehe  Substanz,   die   aus   Eisessig  in  Blättchen   krystallisiert,    beim  Trocknei 

aber  Zersetzung  erleidet. 

Ja  auch  Lösungsmittel  sind  nicht  immer  nötig,  denn  als  Baeter^  Carml 
mit  der  berechneten  Menge  von  Phenylhydrazin  vermischte,  erstante  db 
Flüssigkeit  über  Nacht  zu  einem  festen  Krystallkuchen.  Dadurch  imtiK 
scheidet  sich  nun,  um  derartiges  nebeubei  hier  als  Beispiel  anzufuhreiii  it^ 
Carvol  durchaus  vom  Eucarvol.  Deun  bringt  man  dieses  mit  Phenjlbydiadt 
zusammen,  so  scheiden  sich  erst  nach  einigen  Tagen  Wassertropfen  ab^  nadk 
einer  Woche  ist  wohl  die  Flüssigkeit  dickflüssig  geworden,  setzt  aber  mik 
jetzt  keine  Krystalle  ab.  Hier  sehen  wir  so  recht,  wie  die  PhenjlhjdraiaM 
ein  leichtes  Unterscheiden  einander  sehr  ähnlicher  Verbindungen  gestatten. 

CiAMiciAN  und  Silber"  erhitzten  Protocotoin,  welches  sich  mit  Hydnojl- 
amin  nicht  zu  verbinden  scheint,  zum  Nachweise  der  in  ihm  vorhandenOB 
Ketongruppe  ebenfalls  direkt  mit  Pheuyll\ydrazin,  nachdem  sich  die  Bindimf 
in  essigsaurer  Lösung  nur  schwer  vollziehen  wollte.  Sie  erhitzten  die  Kom- 
ponenten  im   Metallbade,   wo    die    geschmolzene  Masse    unter  WasserabgalM 

»  B.  17.  580.   —    «  B.  27.  3104.    —    «  B.  20.  1985.    —    *  Ann.  291.  «85. 
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(arblos  wird.  Sie  wurde  sodann  in  Essigsaure  gelost,  und  beim  £in- 
n  dieser  Losung  in  Wasser  fiel  das  Hydrazon  aus,  das  aus  Alkohol 
ystallisiert  wurde. 

Bromphenylhydrazin. 

Die  Verwendung  von  p-Bromphenylhydrazin  mag  in  manchen  Fällen  der 
Phenylhydrazins  vorzuziehen  sein. 

a)  (4) 

Fonon-p-Bromphenylhydrazon  CjjHj^ N — NH — CgH^.Br  scheidet  sich 

nach  wenigen  Minuten  als  krystallinischer  weifser  lezw.  hellgelber  Nieder- 
l  ab,  wenn  man  nach  Tiemann  und  Krüger^  zu  einer  kalt  bereiteten 
flung  von  p-Bromphenylhydrazin  in  so  viel  Eisessig,  dafs  bei  dem  Ver- 
!Q  der  Lösung  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Volum  Wasser  p-Brom- 
Diydrazin  nicht  mehr  auskrystallisiert,  bei  Zimmertemperatur  Jonon  bezw. 
nit  Eisessig  gemischte  Jononlösung  fugt  Die  Anwesenheit  überschüssigen 
mpfaenylhydrazins  begünstigt  die  schnelle  Bildung  des  Hydrazons.  Wenn 
röfung  stark  verdünnter  bezw.  verunreinigter  Jononlösungen  nach  10  bis 
inuten  die  Abscheidung  eines  krystallinischen  Niederschlags  nicht  er- 
ruft man  denselben  durch  tropfen  weisen  Zusatz  von  Wasser  hervor. 
Femer  erhält  man  nach  Tiemann^  d- Kampfer- p-Bromphenylhydrazon 
1^  N" — NH — CgH^.Br,  wenn  man  die  Auflösung  molekularer  Mengen 
Dampfer  und  p-Bromphenylhydrazin  in  starker  Essigsäure  24  Stunden 
selbst  überläfst.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  extrahiert  mit  Äther,  ent- 
t  die  ätherische  Lösung  mittels  Soda,  und  behandelt  das  beim  Ver- 
ifen  des  Äthers  zurückbleibende  öl  mit  wenig  Wasser  und  Wasserdampf. 
i  geht  das  unangegrififen  gebliebene  Bromphenylhydrazin  in  Lösung, 
md  der  nicht  umgewandelte  Kampfer  überdestilliert.  Das  p-Bromphenyl- 
izon  des  Kampfers  erstarrt  hernach  beim  Erkalten,  und  wird  aus  Alkohol 
ystallisiert 

p  -  Hydrazinodipheny  I. 

Fischer*  hat  auch  p-Hydrazinodiphenyl  C^a^9 — ^^ — -^^2  ^^^ch 
LEB  als  Ersatzmittel  für  das  Phenylhydrazin  untersuchen  lassen.  Man 
Dt  zu  ihm,  indem  man  10  g  salzsaures  p - Amidodiphenyl  in  80  ccm 
ler  und  30  ccm  Salzsäure  (spezifisches  Gewicht  1.19)  suspendiert  und  in 
auf  0^  abgekühlte  Gemisch  allmählich  die  berechnete  Menge  Natrium- 
t  in  wässeriger  Lösung  giebt.  Die  hierbei  entstehende  klare  hellgelbe 
mg  wird  langsam  in  eine  gekühlte  Mischung  von  40  g  käuflichem  Zinn- 
rür  und  40  g  rauchender  Salzsäure  eingegossen. 


NH, .  HCl  +  NO,H  =  (  )-(  >Nz^N--Cl  -f  2  H,0 


N=N— C1  +  4H    ==(  W  )NH-NH,.HC1. 
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Das  alsbald  krystallinisch  ausfallende  Hydrochlorat  des  Hydrazins  wird 
einer  Stunde  filtriert,  mit  Alkali  zersetzt  und  die  Base  ausgeathert  Sk 
beim  Verdampfen  als  hellgelbe  Krystallmasse  zurück.  Ausbeute  etwa 
der  Theorie.  Dieselbe  wird  aus  heilsem  Alkohol  umkrystallisiert  und 
farblose  glänzende  Blättchen,  welche  bei  135 — 136^  schmelzen. 

Löst  man  die  Base  in  Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  sofort 
hydrazinodiphenyl  CjaHg.NH.NH.CgHjO.  Mit  Aceton  erhält  man 
oder  in  eisessigsaurer  Lösung  das  aus  Alkohol  leicht  krystallisierende 
hydrazinodiphenyl  CjgHg.NH.NiCCCHg)^.  Benzaldehyd  liefert  BenzySü 
hydrazinodiphenyl  CjgHg.NH.N-.CH.CgHg.  Auch  mit  Zuckern  erhält  M 
schwerlösliche  Verbindungen,  die  aber  nur  geringe  Neigung  zum  Eiyrtd 
sieren  zeigen,  und  so  für  ihre  Erkennung  und  Isolierung  nicht  brauchbtt  dl 


Nahestehende  Derivate  von  KohlenwasserstofTen  und  Phenoten 

mit  Pilcrinsäure  u.  8.  w. 

Wir  haben  im  vorangehenden  Methoden  kennen  gelernt,  die  sich  haii| 
sächlich  auf  die  Überfährung  von  Alkoholen  (im  weitesten  Sinne),  Aldehjdi 
Ketonen,  Amiden  u.  s.  w.  in  nahestehende  gut  krystaUisierende  Derivate  I 
ziehen. 

Zu  ähnlichen,  also  Reinigungs-  und  Identifizierungszwecken  können  WM 
die  gut  krystallisierenden  Verbindungen,  welche  manche  aromatischen  KoU 
Wasserstoffe,  sowie  Phenole  mit  Pikrinsäure,  Dinitrochlorbenzol,  TrinitroeU 
benzol  und  ähnlichen  Nitroverbindungen  eingehen,  dienen. 

Pilcrinsäure. 

Küster^  hat  im  Jahre  1894  gezeigt,  wie  die  lange  bekannten  Y 
bindungen  zw^ischen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Pikrinsäure,  ja  H 
zwischen  Phenolen  und  ihr,  geradezu  quantitativ  entstehen,  wenn  man  f<d9 
der  Art  verfahrt.  Digeriert  man  Naph talin,  Acenaphten,  Chrysen,  a-  oi 
|9-Naphtol  oder  dergleichen  mit  einer  gemessenen  Menge  einer  bei  Zimw 
temperatur  nahezu  gesättigten  Pikrinsäurelösung,  deren  Gehalt  man  dn 
Titration  festgestellt  hat,  auf  dem  Wasserbade^  so  verschwindet  <i11m^ 
die  fragliche  Substanz,  und  an  ihrer  Stelle  scheidet  sich  die  äquivilfl 
Menge  der  molekularen  Pikrinsäureverbindung  ab,  entweder  sofort  oder  m 
erst  beim  Abkühlen,  aber  fast  immer  so  gut  wie  quantitativ,  um  Verdnnili 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zu  verhindern,  arbeitet  man,  wie  ei 
Abschnitt  „Bäder"  (S.  19)  angegeben  ist.  Durch  Titration  eines  aliqiH 
Teils  des  Filtrats  bestimmt  man  sodann  die  Menge  der  verbrauchten  Pik 
säure.  Sie  ist  früher ^  mit  Yio  normal  Barythydrat  und  PhenolphtaU&l 
Indikator  titriert  worden.  Küster  hat  aber  gefunden,  dais  der  Faill 
Umschlag  von  bräunlichgelb  in  Grüu,  wenn  mau  Lakmoid  als  Indikator  : 
wendet,  noch  viel  augenfälliger  ist. 

Erhitzt  man  Naphtalin  in  der  augegebenen  Weise  mit  PikrinBäureUia 
so  schmilzt  es,  und  bald  beginnen  sich  sowohl  in  der  wässerigen  FlüflsilglB 
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Ab  auch  besonders  in  den  Tropfen  der  geschmolzenen  Substanz  die  in- 
9mk  gelben  Nadeln  der  molekularen  Fikrinsäureverbindung  abzuscheiden, 
tadi  einigen  Standen  ist  das  Naphtalin  gänzlich  verschwunden.  Mit  Ace- 
■phten,  das  man  nicht  in  zu  groben  Krjstallen  anwenden  darf,  weil  es  bei 
90^  ooch  nicht  schmilzt,  erhält  man  die  Verbindung  auf  gleiche  Weise, 
"koanthren  liefert  sie  aber  selbst  bei  tagelangem  Erhitzen  nicht.  Die  Ver- 
hiwug  mit  dem  or-Naphtol  erfolgt  sehr  rasch,  sie  scheidet  sich  jedoch  erst 
lam  Erkalten  in  Nadeln  aus,  die  mit  dem  j9-Naphtol  ist  noch  wasser- 
Ueher. 

Auch  GoEDiOKE^  hat  gefunden,  dals  Phenole  und  Ketone,  und  zwar 
feeh  in  ihren  halogensubstituierten  Abkömmlingen  zum  weitaus  gröfsten  Teil 
jft  Pikrinsäure  meist  gut  krystallisierte  Derivate  geben,  wenn  man  sie  in  wenig 
Dprozentigem  Alkohol  löst  und  mit  einer  heifsgesättigten  Lösung  von  Pikrin- 
iure  in  gleich  starkem  Alkohol  vermischt  Er  stellte  solche  Verbindungen 
im  gewöhnlichen  Phenol,  Kresol,  Guajacol,  Dimethylpjrogallol,  Aceto- 
benon  u.  s.  w.  her.  Pyrogallol  und  Phloroglucin  gaben  solche  Verbindungen 
^  nicht. 

Styphninsäure. 

Wie  mit  Pikrinsäure  verbinden  sich  die  Kohlenwasserstoffe  auch  mit 
tjphninsäure  Trinitrobioxybenzol.  So  beschreiben  Nölting  und  Salis^  die 
^cÄindung  mit  dem  Naphtalin  CjQHy.CgH.(N 03)3(011)2  als  aus  Aceton  in 
dben  Nadeln  krystallisierend. 

So  wie  die  Pikrinsäure  und  Styphninsäure,  die  man  von  den  Kohlen- 
iseerstoffen  durch  Zugabe  von  Ammoniak  wieder  trennt,  verbinden  sich 
ko  weiter  auch  Dinitrobenzol,  Trinitrobenzol  u.  s.  w.  mit  ihnen.  So  erhielt 
Iepp'  durch  Vermischen  von'  Naphtalin  und  Dinitrobenzol  in  Benzollösung 
11  m-Dinitrobenzolnaphtalin  C^^Hg .  CgH^(N02)2 ,  das  sich  aber  in  alko- 
oliicher  Lösung  nicht  bildet. 

Wir  finden  im  vorangehenden  Abschnitt  die  Darstellung  folgender  Ver- 
hdangen : 


^ämiUä  &  232.  233. 
jokmkydrctxinodipkenyl 

8.258. 

\mkaim  S.  249. 
\utjilamidoe8sigsäure 

8.238. 

yttffhnikraniüäure  S.233. 
kdtf&pftUäwreanüid 

8.234. 
AeäffdextroseafnidO' 

pamdm  8.  231. 
^täffliimethylafnidobenxoe-' 
•lurt  8.  231, 

^kugenol  8.  223. 

i^\hidfavinodiphenyl 
a  258. 

Att«»Üfidt>oiwt/«  S.  228. 


Acetylisaiin  8.  229. 
Acetylnaphtol  8.  225. 
Acetylnitranilid  S.  233. 
Acetylresorcin  S.  230.  233. 
Aeeiylstdfanilsaures  Natri- 

wn  S.  232. 
Aceiyltoluid  S.  232. 
Acetylxucker  S.  231. 
Amidoguanidinderivaie  der 

Ketone  S.  254. 
Amidoguanidinchloride  der 

Zucker  S.  254. 

Benxo'esäureäthylester 

8.  235. 
Benxoesäurephenylester 

8.  226. 


BenxolstUfonamide  S.  240. 
Benxolstdfonamidopropion  - 

säure  S.  241. 
Benxolsulfonam  idokapron- 

säure  S.  241. 
Benxolsulfonptperidin 

S.  241. 
Benxoylacetessigester  8.236. 
Benx  oylamidoesstgester 

S.  239. 
BenxoylamidovcUeriansäure 

8.  237. 
Benxoylanilid  {Benxanilid) 

8.  226. 
Benxoylbenxidtn  8.  238, 
Benxoylcyanid  {aus   Blau- 
säure) 8.  226. 
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BenxoyMekahydroehinalin 

S.  237. 
BenxoyUugenol  S,  225, 
BenxoyUupeol  S.  239, 
Benxoylinorpholin  S.  236, 
Benxoylnaphtol  S,  225, 
Benxoybitcotin  S,  237, 
Benxoyloxyanikrachinolin 

S.  237. 
Benx  oylphloroghtcinmethyl- 

eater  S.  237. 
Benxoylpiperidin  S.  235, 
Benxoylpyridtnehforid 

S.  222.  224. 
BenxoylpyrogaUol  S,  225. 
Benxoyixucker  (aus  Harn) 

S.  235, 
BenxylidenacetonS.221.255. 
Benxylidenamidoantipyrin 

S.  246. 
Benxylidenamidophenol 

S.  247. 
Benxylidenhydraxino- 

diphenyl  S.  258. 
Benxylidenmethyiamin 

S,  246, 
Bromacetyläihoxyeymidin 

S.  234, 
BromphenyUiydraxon      des 

Jonons  S.  257, 
Bromphenylhydraxoti      des 

Kampfers  S.  257. 


Diacetylanilid  S,  243. 
DiacetylbromanUid  IS.  243. 
Diaeetyidioxyhydrobetixoe- 

säure  S,  234. 
Diacetylhydrochinon  S,  229. 
Diaeeiyliriyenin  S,  229. 
Diacetylphenetidid    S.  244.   ' 
IHacelylsaffranin  S.  228. 
Diacetyltartranitid  S.  230. 
IXacetyltoluid  S.  243. 
Diaeetyltribromanilid 

S.  243. 
Dia^eiylresorctn  S.  233. 
Dihcfixalsorbit  S.  245. 
DibenxaleryihrU  S.  245. 
D  ibefix  oylacetessigesler 

S.  236. 
Dibenxoylaceton  S.  227. 
Dibenxoylacetylmethan 

S.  236. 
Dibenxoylanilid  S.  243. 
Dibefixoylbefixidin  S.  238. 
Di  benx  oyldiacetylaceton 

S.  227. 
Dibenxoylylykoyen  S.  235. 
Dibenxoyimannit  S.  225. 


Dibenxoylphenylphenylen' 

guanidin  S.  239. 
DtbeftxoylpyrogaUol  S.  225. 
Dibenxoyltetrakydrodime' 

thylphenmiaxm  S.  239. 
Di  form  yldiam  idophenaxin 

S.  241. 
Dinitrobenxolnaphtalin 

S.  259. 
Dinitrodibenxylidenrosani  - 

lin  S.  247. 
Dinitroohlorbenxol  S.  218. 

248. 
Dicxim  des  Naphtaxarins 

S.  249. 

Formylam  idophenoläthyl- 

ätiier  S.  241. 
Formylengetwl  S.  225. 

Hexabenxoylmannit  S.  235. 
Hydraxon  d.  Benxaldehyds 

S.  255. 
Hydraxon    d.    Ben'xyliden- 

aeetons  S.  255. 
Hydraxon    d.    Biliansäure 

S.  256. 
Hydraxon  d.  Brenxtrauhen- 

säure  S.  255. 
Hydraxon  d.  Carons  S.  250. 
Hydraxon  d.  Phenylacetons 

S.  256. 
Hydraxon  d.  Phtalyldiami- 

noaldehyds  S.  256. 
Hydraxon   d.    Protocoioins 

S.  256. 
Hydraxon    d.    Zuckerarien 

S.  255. 

Laktylamidopfienol  S.  242. 
Laktylmethylanilid  S.  241. 
Laktylphenetidid  S.  242. 

Methylbenxhydroximsäure" 
diniirophenylester  S.  248. 

Natriumbenxoylaceton 

S.  236. 
Nitrobenxoyltrich  loräthyl- 

ester  S.  238. 

Osaxon     der     Ziickerarien 

S.  255. 
0-Jbim     des    Äeeiessigesters 

S.  249. 
Oxim  des  Acetons  S.  249. 
Oxim     des     Phenylacetofts 

S.  249. 

Peutabetix  oyldexb'ose 

S.  235. 
Pen tabenxoylm ann it  S.  235. 


Pikrinsäureverbindn 

Acetopkenona  S,  2 
Pikrinsäureterhindu 

Chrysens  ß.  258. 
Pikrin9äureverbindu 

Ouajakols  S.  259. 
Pfkrinsäureverbindu 

Naphialins  S.  25i 
Ptkrinsäureverhindit 

Napktols  S.  259. 
Pikrinsäurererbiniit 

Phenols  S.  259. 
PropionylnaphM  S. 

Säureeyanide  durtk 

ren  v.  Blausäun  i 
Semikarbaxid   de$ 

S.  252. 
Semikarbaxid    des 

S.  253. 
Semikorbaxid   de$ 

S.  252. 
Semikorbaxid  JesKa 

S.  252. 
Semikarbaxid  des  Ki 

methyUns  S.  251. 
Semikarbaxid  des  1 

jonons  S.  252. 
Sem  ioxamax  id   des 

aUleliyds  S.  253. 
Semioxamaxid  des 

S.  253. 
Setnioxamaxid  des  l 

aldehyds  8.  253. 
Semio3camax4d    des 

aldehyds  S.  253. 
Sfyphninsä'ureverb^ 

Naphialins  S.  25\ 

TeiraceiylpyroQoiklbi 

S.  228. 
Tetraceiyliartranitid 
Teirah^xoyleryikrü 
Tetrahenx  oyltraubem 

S.  235. 
Triacetylchinasäure  > 
Triacetyhhinid  S.  2 
TriaceiyloxyhffdroAi 

S.  229. 
Triaceiylpyrogaüol  l 
Triacetyliariraesilid  < 
Trialdoxim    der    i> 

choUäure  S,  250, 
Tribenxalmannii  S. 
Tribenxoylglyeerin  i 

224.  235. 
TribenxoylpyrogaHoi 

Valerylnaphtol  S,  2 
Vanillinphenetidm  < 
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rate  utr  Ausführung  von  Sckmeixen, 
ines  über  den  Verlauf  des  Sehmelxproxesses. 
fions'  und  Reduktümstpirkungefi  in  der  Sehmehe. 

iung'voft  Lauge  an  Stelle  festen  Alkalis. 
li'  und  Ätxnatronwirkungen. 
^rtieües  VersehmeUeh,  ^ 

fksokmetxen  ror^  Amidosäuren. 
hnAmehen  von  Nitroverbindungen. 

teükmelxen  halogensubslituierter  Verbindungen, 
kung  der  Fäulnis.) 

Das  Verschmelzen  von  Substanzen  mit  Alkali  ist  eine  häufig  schon  in 
Mten  Zeiten  mit  organischen  Substanzen,  z.  B.  Harzen,  vorgenommene 
^cratioD,  die  aus  ihnen  bestimmte  wohlcharakterisierte  Spaltungsprodukte  zu 
(nrinnen  gestattet.  Zum  Beispiel  erhielten  Hlasiwetz  und  Habermann  '  aus 
htt  Gentisin  Grentisinsaure,  Fhloroglucin  und  Essigsäure  nach  der  Gleichung 

2C»4H,oH5  +  0,  +  4H,0  -  2CeHeO,  +  2C,He04  +  C,HA. 
GentiBiii  Gentisiiisflure    Phlorog^acin      Essigsflure 

Ikalischmelzen  würden  aber  niemals  zu  ihrer  gegenwärtigen  Bedeutung  ge- 
ftunen  sein,  wenn  sie  auf  derartige  Fälle  beschränkt  geblieben  wären. 
•8  xuerst  ihren  Wert  offenbarte,  war  die  mit  ihrer  Hilfe  gebotene  Möglich- 
it,  in  der  aromatischen  Reihe  fiir  Wasserstoffatome,  die  direkt  am  Ringe 
MS,  die  Hydroxylgruppe  einzufuhren. 

•Man  ersetzt  dazu  bekanntlich  zuerst  das  betreffende  Wasserstoffatom 
reh  die  Solfogruppe  and  verschmilzt  die  so  erhaltene  Sulfosäure  bezw.  ihr 
iliiUDBalz  mit  Kalihjdrat  Im  einfachsten  Falle,  bei  der  Überführung  des 
nzols  in  Phenol,  verläuft  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

CeHft— SO,K  +  KOH  —  C^Hs-OH  +  K^SOg. 

e  Sulfograppe'  wird  also  als  schwefligsaures  Kalium  wieder  abgespalten. 
ieviel  Zeit  bis  zur  Entdeckung  einer  so  wichtigen  und  heute  so  einfach  er- 
leinenden Reaktion  vergehen  konnte,  ersehen  wir  daraus,  dafs  Mitscher- 
M  die  Benzolsulfosäure  im  Jahre  1834  bereits  darstellte,  dafs  dieser  ihr 
lergang  in  Phenol  aber  erst  1867  aufgefunden  wurde.  Würtz  und  Dusart  ^ 
>bachteten  ihn  damals  und  zwar  fast  gleichzeitig  mit  Kekul£,'  welch 
iterer  in  ihm  sehr  bald  eine  so  gut  wie  quantitativ  verlaufende  Reaktion 
I  allgemeinstem  Werte  erkannte. 

In  der  aliphatischen  Reihe  kann  man  bekanntlich  Halogenatome  einfach 
nhtdBt  feuchten  Silberoxyds  oder  auf  einigen  sonstigen  Wegen,  wie  auf 
B  Umwege  über  essigsaures  Silbers,  durch  Hydroxyl  ersetzen.  Diesen 
crgang  giebt  es  in  der  aromatischen  Reihe  nur  in  Ausnahmefallen.  Für 
p5}inlich  sind  direkt  am  Ringe  sitzende  Halogenatome  so  festgebunden,  dafs 
rieh  mit  den  für  die  Überführung  in  der  aliphatischen  Reihe  brauchbaren 


»  /.  B.  1874.  901.    —    *  Cr.  64.  749.    —    »  Z.  Ch.  1867.  300. 
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Reagentien  überhaupt  nicht  umsetzen.  Chlorbenzol  ist  also  durch  fe 
Silbersalz  u.  s.  w.  unangreifbar.  Die  Ausnahmefalle  sind  die,  wo  Nu 
gruppen  die  Beweglichkeit  der  Halogenatome  am  Ringe  beeinflosBeo. 
menüich  Nitrogruppen  haben  in  der  Beziehung  einen  grofsen  Einflolk 
wir  doch  im  vorangehenden  Abschnitt,  S.  247,  wie  Dinitrochlorbexuol 
schwerer  sein  Chlor  austauscht,  als  wir  es  vom  Chlorathyl  z.  B.  .gewöhni 
Später  hat  sich  dann  gezeigt,  dafs  Alkalischmelzen  auch  noch  n 
anderen  Zwecken  als  dieser  Einführung  von  Hydroxjl  verwendbar  niM 
zu  merkwürdigen  Synthesen  herangezogen  werden  können.  Die  maik 
von  ihnen  ist  gegenwärtig  wohl  die  Synthese  des  Indigos   auf  diesem 


Schmelzapparate. 

Früher  wurden  Alkalischmelzen  fast  nur  in  Silbertiegeln  über 
Flamme  ausgeführt.  Weit  besser  arbeitet  man  aber  nach  Liebebma: 
Kickelschalen,  denn  diese  sind,  wie  er  gefunden  hat,  ganz  besonders  g 
für  geeignet.  Behufs  Erhitzung  sind  sie  federnd  in  den  aufgebogene 
eines  kupfernen  Bades  eingesetzt.  Ein  Kohrstutzen  im  Deckel  diei 
Einsetzen  eines  Kühlrohrs.  Das  Bad  kann  mit  hochsiedenden  Bube 
wie  Naphtalin,  Anthracen,  Anthrachinon  und  anderen  beschickt  u 
Schmelze  hierdurch  bei  der  Siedetemperatur  dieser  Verbindungen  am 
werden.  Anthrachinonsulfosäure  verschmolz  sich  mit  Kali  leicht  bei  d< 
peratur  des  siedenden  Naphtalins.  Anthracensulfosäure  verschmolz  o 
Dampfe  dieses  Kohlenwasserstoffs,  wohl  aber  sehr  gut  im  Anthraoen 
Siedendes  Anthrachinon  wird  man  nur  in  extremen  Fällen  als  Warn 
zu  benutzen  genötigt  sein. 

Sind  die  zu  verschmelzenden  Körper  wasserlöslich,  so  verfahrt  n 
art,  dafs  man  sie  in  möglichst  wenig  davon  löst  und  das  Kali  und  e 


V 


a  b 

Fig.  107.  Apparate  für  Kaliscbmelzen :  a  aus  Metall,  b  aus  Glas. 

noch  etwas  Wasser  zugiebt,  bis  sich  das  Ganze  ordentlich  vermische 
Man  verwendet  an  Alkali  bis  zum  1 5  fachen  des  Gewichts  der  : 
schmelzenden  Substanz. 


»  Ä  21.  2528. 
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Verfasser  bedient  sich  für  gewöhnlich  eines  gläsernen  Apparats. 
£m  gröfseres  fieagensglas  von  ca.  3,3  cm  Durchmesser  und  30  cm  Länge 
mittels  eines  flachen,  auf  den  Rand  aufgelegten  Korkes  in  einen  weiteren 
inuutel  aus  Jenenser  Glas  von  der  gleichen  Form,  aber  4.5  cm  Durch* 
und  35  cm  Länge,  hineingehängt.  Li  dem  äufseren  Mantel  werden 
sr  von  ^kanntem  Siedepunkt  erhitzt,  womit  die  Temperatur  der  Schmelze 
illt  ist.  Selbst  bei  250^  wird  das  innere  Glas  vom  verflüssigten  Alkali 
laus  nicht  angegriffen,  und  da  man  im  Apparate  ca.  100  g  auf  einmal 
l^irbeiten,  die  Vorgänge  im  Linem  genau  hochachten,  auch  die  entweichen- 
^  Gase  auffangen  kann,  ist  das  Verfahren  handlicher,  als  das  Arbeiten  in 
■^en  Silber-  oder  Nickelgefafsen,  solange  es  sich  nicht  um  die  Bewältigung 
^  gröfserer  Substanzmengen  in  einer  Charge  handelt.  Der  äufsere  Mantel 
is  Jenenser  Glas  ist  sehr  lange  haltbar.  Der  Nachteil  des  Apparats  be- 
Biit  .darin,  dafs  man  in  ihm  nicht  so  kräftig  wie  im  Metallapparat  rühren 
Um,  und  Rühren  ist  für  Alkalischmelzen  stets  vorteilhaft. 


Allgemeines  Ober  den  Verlauf  des  Prozesses. 

Wir  wollen  in  den  folgenden  Unterabteilungen  zuerst  den  theoretischen 
erlauf  des  Schmelzprozesses  ausfuhrlicher  verfolgen.  Er  ist  manchmal  recht 
mpliziert,  indem  neben  einer  oxydierenden  Wirkung,  die  eintreten  kann, 
«r  nicht  eintreten  mufs,  zugleich  eine  Wasserstofl^entwickelung  hergeht,  deren 
steitigung  durch  Oxydationsmittel  möglich,  aber  hinwiederum  bei  sehr  wider- 
indsfahigen  Körpern  nicht  nötig  ist. 

Widerstandsfähig  genug  gegenüber  diesem  Wasserstofl^  in  statu  nascendi, 
ir  hier  bei  hoher  Temperatur  zur  Geltung  kommt,  sind  jedoch  eigentlich  im 
loben  ganzen  nur  die  direkten  Abkömmlinge  des  Benzols.  Der  Benzolring 
t  ja  auch  nach  allen  anderen  Methoden  aufserordentlich  viel  schwerer 
ydrierbar,  als  der  Doppelring  des  Naphtalins,  der  Dreiring  des  Anthracens 
.  8.  w.  Die  leichtere  Hydrierbarkeit  macht  sich  bei  letzteren  hier  wie  auch 
1  sonstigen  Fällen  um  so  mehr  geltend,  je  stärker  sie  substituiert  sind. 

Will  man  die  oxydierende  Wirkung  der  Schmelze  möglichst  hintanhalten, 
0  thut  man  gut,  ihr  Eisenfeile,  vielleicht  auch  Zinkstaub  zuzusetzen. 

Daran  wollen  vrir  Mitteilungen  über  die  verschiedene  Wirkungsweise 
^)Q  mehr  oder  weniger  konzentriertem  sowie  überhaupt  von  Ätzkali  und 
itmatron  schliefsen.  Dem  Verfasser  will  es  gut  scheinen,  im  allgemeinen 
m  Laboratorium  lieber  Atzkali  zu  verwenden,  während  die  Technik  das 
einigere  Atznatron  vorziehen  mufs.  Ein  Zusatz  von  Kalk  als  Lockerungs- 
Quttel  für  die  Schmelzen  ist  auch  manchesmal  ins  Auge  zu  fassen. 

Die  passendste  Schmelztemperatur  wird  für  jeden  Spezialfall  besonders 
l^^^tgestellt  werden  müssen,  wenn   auch   analoge   Fälle  Anhaltspunkte  geben. 

Von  besonderem  Werte  ist  die  Möglichkeit  des  partiellen  Verschmel- 
öig  von  Sulfogruppen ,  also  der  Ersatz  der  einen  oder  zweier  durch 
lydroxyl,  während  die  andere  bezw.  die  dritte  unangegriffen  bleibt.  Dabei 
^tamt  auch  hier  wieder  sehr  das  Verhalten  von  der  Sulfogruppe  benach- 
irten  Gruppen,  namentlich  Amidogruppen  und  von  benachbarten  Halogenen 
Betracht  Werden  wir  doch  sehen,  dafs  in  Amidosulfosäuren  unter  be- 
mmteo  Bedingungen  sogar  Amidogruppen   durch  Hydroxyl  ersetzt  werden. 


264 


Alkali  -  Schmelzen. 


während  Sulfogruppen    unangegrifTeii  bleiben ,  und   dafs  sich  dem  gans 
sprechend  die  Chlornaphtalinsulfosäure  verhält. 

Stets  wird,  das  sei  wiederholt,  die  Ausbeute  der  Schmelze  durch 
Rühren  und  die  dadurch  erzielte  völlige  mechanische  Durchdringung  der 
stanzen  während  des  Schmelzprozesses  auf  das  günstigste  beeinflulst 

Oxydations-  und  Reduktionswirkung  in  der  Sclimelze. 

In   der  Alkalischmelze  läuüb  also  neben  den  anderen  Vorgängen , 
die  Temperatur  genügend  hoch  wird,  stets  eine  Oxydation  unter  gleicl 
Wasserstoffentwickelung  her,  die  ihren  Ursprung  in  der  Zerlegung  von  Wi 
in  Hj  und  0  hat    Schon  Varrentrapp  ^  fand,  dafs  Ölsäure  nach  fol 
Gleichung  in  der  Kalischmelze  Palmitinsäure  und  Essigsäure  liefert 

C„H,a-COOH  +  2K0H  «  CjsH.i-COOK  +  CH,~COOK  +  H^^. 

Dieses   Verfahren   ist  sogar  eine  Zeit  lang  technisch   verwertet  w( 
um  aus  der  flüssigen  Ölsäure  die  zur  Kerzenfabrikation  brauchbare  Fi 
säure  zu  gewinnen. 

Ein  weiteres  und  sehr  bekannt  gewordenes  Beispiel  der  Oxydations^ 

OH 

der  Schmelze  ist  das  Entstehen  von  Bioxyanthrachinon  0^^HQ02<Quy  dai 

doch  das  Alizarin,  aus  Antrachinonmonosulfosäure  Cj^H^Og — SO3H  auf 
Wege.     Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  also  hier 

CO  CO      OH 

+  2  NaOH  =  +  Na,SO,  +  H, 

CO  CO 

ein  solcher,  dafs  gleichzeitig  mit  der  Oxydations  Wirkung  der  Schmelze  in  ik^ 
Wasserstoff  disponibel  wird.    Dieser  wird  nun  in  statu  nascendi  den 
angreifen,  und  einen  Teil  des  entstandenen  Bioxyanthrachinon s  in  Hydroderii 
oder  wohl  auch  wieder  in  Antrachinon  überführen. 

Es  war  daher  von   einschneidender  Bedeutung  für  diese  Industrie,  ib| 
Koch   in  einer  rheinischen  Farbenfabrik  fand,  dafs  der  Zusatz  oxydierondv^ 
Agentien  zur  Schmelze  diese  Reduktionswirkung  zu  beseitigen  vermag.    Du 
beste  derartige  Mittel  ist  das  Kaliumchlorat     Die  Ausbeute  an  Alizarin  M 
der  Anthrachinonmonosulfosäure  steigert  sich  dadurch  bis  fast  zur  theoretisdiei 

CO 


+  9NaOH  +  2KCl03 


CO       ONa 


CO 


1  Ann.  85.  196. 


+  3Na,S04  +  2KC1  +  6H,0 


CO 
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^uer  der  Schmelze  betragt  in  der  Technik,  wo  sie  bei  160 — 170®  nach 
e  von  etwas  Wasser  unter  Rühren  ausgeführt  wird,  2^2 — ^  Tage. 
lind  die  in  der  Schmelze  vorhandenen  Stoffe  durch  diesen  Wasserstoff 
ta  nascendi  so  gut  wie  unangreifbar,  so  werden,  wie  leicht  verstandHch 
iter  passenden  Bedingungen  auch  ohne  Zusatz  oxydierender  Mittel  vor- 
le  Ausbeuten  erhalten.  So  fand  Degener,  ^  dafs,  wenn  man  benzol- 
uires  Kalium  C^H^SOsE  mit  6KOH  eine  Stunde  auf  252®  erhitzt,  die 
ote  an  Phenol  96®/^  der  Theorie  erreicht. 

chmilzt  man  aber  Phenol  als  solches  statt  mit  Kalihydrat  mit  Na- 
drat bei  hoher  Temperatur,  so  vermag  es  der  Oxydations Wirkung, 
also  in  Gegenwart  von  Kaliumhydroxyd,  wie  die  Ausbeute  des  De- 
sehen  Verfahrens  beweist,  bei  diesem  Prozess  während  seines  Verlaufes 
m  Schlüsse  durchaus  widersteht,  nicht  Stand  zu  halten.  Schmilzt  man 
h  nach  Barth  und  Schreder^  Phenol  mit  der  sechsfachen  Menge 
mhydroxyds,  so  bemerkt  man,  dafs  das  gebildete  Phenolnatrium  lange 
inch  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  als  ölige  Schicht  auf  dem  ge- 
Ixenen  Alkali  schwimmt.  Nach  und  nach  beginnt  ein  leichtes  Schäumen 
ch  entwickelndem  Wasserstoffgas,  welches  bald  stärker  wird  und  unter 
&rbung  die  Schmelze  in  eine  feinblasige  homogene  Masse  verwandelt. 
em  dieses  Stadium  einige  Zeit  gedauert  hat,  und  der  Schaum  ein- 
en beginnt,  entfernt  man  das  Feuer.  Die  erkaltete  Schmelze  trägt  man 
dünnte  Schwefelsaure  ein  und  trennt  die  sich  ausscheidenden  Massen 
Filtration.    Das  Filtrat  wird  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  aus  diesem 

yOH 

^O^/q  des  angewendeten  Phenols  C^Hg — OH  an  Trioxybenzol  C^Hg^OH 

lauptsache  nach  Phloroglucin)   erhalten.     Der  Erfolg  dieser  Schmelze 
also  die  starke  Oxydationswirkung. 

jelegentlich  werden  auch  statt  der  Natrium-  oder  Kaliumsalze  Calcium- 
mit  Alkali  verschmolzen.  So  löste  Weber  ^  das  Calciumsalz  einer 
»hialindisulfosäure  in  einem  ziemlich  geräumigen  Kolben  in  möglichst 
Wasser,  versetzte  mit  der  2^/2  fachen  Menge  an  Ätznatron,  erhitzte 
bad  und  steigerte  die  Temperatur  auf  290 — 300®  unter  häufigem  Rühren, 
e  er  wahrend  der  Zeit  Wasserstoffgas  durch  den  Kolben,  so  blieb  die 
i  ganz  weifs  und  lieferte  ohne  weiteres  reines  Dioxynaphtalin. 
iuch  Bleisalze  lassen  sich  mit  Kalihydrat  erfolgreich  verschmelzen. 

[m  Abschnitt  „Lösungsmittel"  im  ersten  Teile  des  Buches  (S.  135)  haben 
lie  TiEMANN-REiMERsche  Aldehydsynthese  aus  Phenol,  Chloroform  und 
3iilaage  ausfuhrlich  kennen  gelernt.  Nimmt  man  in  ihr  an  Stelle  des 
lols  eine  Phenolkarbonsäure,  z.  B.  Salicylsäure,  so  erhält  man  sogleich 
Aldehydsäure 

/OH  /OH        (l) 

C»H/  +  CHCI3  +  4NaOH  =  CeH8C-COONa(2)  +  SNaCl  +  8H,0, 

^COOH  \CHO      (4) 

W  aucb  hier  der  Aldehydrest  CHO   entweder  in   die  p-  oder  o-Stellung 
■fi  Henolhydroxyl    tritt      Die    Oxydation    dieses    Aldehydrestes    nun    zur 

'  J'  Pr.  Ch,  2.  20.  300.    —    •  B,  12.  418.    —    •  B.  14.  2206. 
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Karboxylgruppe,  und  damit  die  Oberföhrung  der  Aldehjdosalicylsaare  in 

yOH      (1) 
isophtalsäure  CgHg^COOH  (2)  erfolgt  nach  Tiemann  und  Redceb  ^  am 

und  nahezu  quantitativ  auf  dem  Wege  des  Verschmelzens  mit  Alkali 
verwendeten   auf  1   Teil  der  Orthoaldehydosalicylsäure   10  — 15  Teile 
hydrat,   denen  eine  kleine   Menge  Wasser  zugefugt  wurde.     Das  Sei 
wird  nach  dem  Eintragen  der  zu   oxydierenden   aldehydartigen  VerbiDdi 
höchstens    6  —  8   Minuten   fortgesetzt.      Nach    dem    Erkalten    lösen    sie 
Schmelzen  in  Wasser,  geben  Salzsäure  zu,  der  gröfste  Teil  der  Dikarboi 
fallt  aus,  den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Äther.     Auch 
zeigt  wieder  die  vorzügliche  Ausbeute,  dafs  der  einfache  Benzolkem  trotz 
stärkeren   Substituierung   für   hydrierende   Wirkungen    sehr   schwer    zi 
lieh  ist. 

Ebenso   lassen  sich  manche  aromatischen   Ketone    in    die    ihnen 
stehenden  Säuren  mit  bestem  Erfolg  durch  die  Kalischmelze  überfuhren, 
bei  einfache  Wasseraddition  stattfindet    So  erhielten  Pictet  und  Anki 
im  Anschlufs  an  Arbeiten  von  Schmitz'  quantitativ  aus  Diphenylketon 


IZ> 


CO  +  HjO  =  I 


•H, 


Orthophenylbenzoesäure,  als   sie   30  g  mit  Wasser  angefeuchtetes  Kali 
bis   zum  Schmelzen   erhitzten,   6  g  Diphenylketon  auf  einmal  eintrugen, 
die  Schmelze  während  des  Abkühlens  rührten,  bis  sie  anfing  fest  zu  wf 
Die  so  erhaltene  Masse  wird  noch  einmal  erhitzt  und  einen  Augenblid^ 
schmolzen  erhalten.    Dann  löst  man  in  Wasser.    Ein  Teil  des  phenylbenio^j 
sauren  Kaliums   scheidet  sich  aus.     Auf  Zugabe  von  Schwefelsäure,  bU 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  alkalisch  ist,  geht  fast  alles  in  Lösung, 
filtriert  und  lost  den  Rest   des  Kaliumsalzes  durch  Auswaschen   mit  WaMtj 
Auf  dem  Filter  hinterbleibt  dann   nur  ein   wenig  unangegrifiTenes  Dipheojl-:] 
keton.     Die  Ausbeute  ist,  abgesehen  von  diesem,  quantitativ. 


Verwendung  von  Lauge  an  Stelle  festen  Alkalis. 

Was  wir  bisher  durch  Schmelzen  mit  Alkali  erreicht  sahen,  mag  w&ki 
in  manchen  Fällen  schon  durch  Anwendung  sehr  starker  Lauge  erzielt  fC 
den  können.    Wenn  auch  im  Laboratorium  die  Ausführung  der  VerfahrenB  libk 
öfters    weit    unbequemer    als    das   Schmelzverfahren    gestaltet,    weil   die  Aj^ 
Wendung    von  Einschlufsröhren    nötig   wird,   so  ermöglichen    die  AutoclMlk^ 
in  der  Technik  sie  ohne  weitere  Mühe.    Die  Methode  bietet  den  oft  grofai! 
Vorteil,    unter    Druck    arbeiten    zu    können,    welcher   günstig    auf  die  Ai^ 
beute  wirkt. 

RoEMER  und  Schwarzer*  stellten  z.  B.  Isoanthraflavinsäure  durdi  V«v 
schmelzen  von  /9-anthrachinonbisulfosaurem  Natrium  mit  Kalilauge  unter  DroA  I 
dar,  wobei,  wie  sie  sagen,  die  Temperatur  und  die  Konzentration  so  gehalM: 
wurden,  dafs  sich  möglichst  wenig  Isopurpurin  bildete. 


»  B,  10.  1568.    —    «  Ann,  266.  143.    —    »  Ann.  193.  120. 
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•  liefert  1  Teil  Dimethyl-a-naphtylaminsulfosaure^  in  ein  schmel- 
isch  von  2  Teilen  Ätznatron  und  1  Teil  Wasser  eingetragen,  nach- 
stünde bei  einer  Temperatur  von  280 — 290^  damit  verschmolzen 
sprechende  Dimethyl-c^-amidonaphtol.  Denselben  Erfolg  erzielt  man 
man  die  Einwirkung  einer  verdünnteren  Lauge  auf  die  Saure  im 
I  vor  sich  gehen  läfst 

kommt  nun,    dafs    nicht  immer  schmelzendes  und  konzentriertes 
verdünntes  wirken.      Wenn  man    z.  B.    die    a^  c^^- Amidonaphtol- 

2 

OH     NH, 


teo,H 


)8aure 


m  oder  mit  konzentrierter  Natronlauge  mit  oder  ohne  Druck   ver- 
itsteht  glatt  eine  Amidodioxynaphtalinsulfosäure 

OH     NHj 


OH 


SO.H 


z  aber  der  konzentrierten  durch  eine  stark  verdünnte  Natronlauge 
i  Reaktion  anders  und  man  erhält  unter  Ammoniakabspaltung  die 
maphtalin  -  ß^  ß^-  disulfosäure 

OH      OH 


SO,H 


ihrer  ganz  erstaunlichen  Verwendbarkeit  für  Farbenerzeugung  den 
iromotropsäure '  erhalten  hat.  Die  zur  Verwendung  kommende 
ler  Kalilauge  darf  nicht  über  10 ^/^  stark,  wohl  aber  darf  sie 
sein,  und  die  Temperatur  wird  am  besten  so  reguliert,  dafs  der 
Autoclaven  22—27^  Atmosphären  beträgt,  was  bei  260—280®  der 


Atzkaii-  und  Atznatronwirkungen. 

orangehenden  er^hren  wir,  dafs  benzolsulfosaures  Kalium  beim 
Ben  mit  Ätzkali  96^0  *°  Phenol  giebt.  Verwendet  man  an  Stelle 
i  Ätznatron,  und  hält  die  Temperatur  möglichst  niedrig,  so  ist  die 
i'otzdem  nicht  über  25^/^  zu  biingen. 

rocK    und  Königs^    hatten    so    lange    aus    dem   Apocinchen    sehr 

ausbeuten    an   Oxyapocinchen    erhalten,    als   sie  es   mit  Ätznatron 

Bei  Verwendung  von  Ätzkali  erhielten  sie  aber,  als  sie  6  g  Apo- 

t  50  g  Ätzkali  und  10 — 15  ccm  Wasser  im  Nick'eltiegel  geschmolzen 


l.'P.  50142.    —    •  D.  R.'P,  68721.    —    »  D.  R-P.  69095. 
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hatten,  4,5  g  kryBtallisiertes  Oxyapocinchen.  Sie  hatten  so  lange  erhitJEt^  U 
die  Masse  zu  einem  steifen  braunen  Schaum  geworden  war,  und  eine  Pnb 
sich  klar  in  Wasser  löste.  Diese  Lösung  gab  beim  Kochen  keine  lian|f 
Ausscheidung  mehr,  wie  das  zu  Anfang  der  Schmelze  der  Fall  ist,  soodtn 
feste  Flocken,  und  aus  ihrem  Filtrat  fielen  auf  Ammoniakzusatz  nur  noi 
Spuren  von  unverändertem  Apocinchen  aus. 

Die  hohe  Temperatur,  bei  der  sich  die  Alkalischmelzen  vollziehen,  mifi 
leicht  zu  Umlagerungen  Veranlassung  geben  können.  Man  nimmt  nun  flk 
dafs  in  Natriumhydroxydschmelzen  seltener  Umlagerungen  als  in  Kalii» 
hydroxydschmelzen  stattfinden.  Eine  Hauptstütze  für  diese  Annahme  ktf 
das  erste  Salicylpatent  abgeben.  Kolbe^  hat  ja  bekanntlich  gezeigt,  dil 
bei  seiner  Art  der  Darstellung  dieser  Säure  Phenolnatrium  und  EoU» 
säure  Salicylsäure  also  Orthooxybenzoesäure  geben,  während  die  AnwendaBg 
von  Phenolkalium  nicht  zu  ihr,  sondern  zur  Paraoxybenzoesäure  fuhrt  Dnräi 
besondere  Versuche  ist  auch  festgestellt  worden,  dafs  bei  220^  salicylBaoni 
Kalium 

COOK  COOK 

r^^OH 

sich  umlagert  zu 


V 


paraoxybenzoesaurem  Kalium,  während  salicylsaures  Natrium  bei  dieser  Tem- 
peratur unverändert  bleibt. 

Wenn  also  auch  Umlagerungen  bei  Kalischmelzen  häufiger  voriLOiniiMi 
sollen,  so  ist  das  aber  durchaus  keine  zuverlässige  Regel,  und  wenn  man  & 
Bedingungen  richtig  einhält,  so  kann  man  gerade  in  gemischten  Schmelia 
manches  Produkt,  ohne  dafs  Isomere  entstehen,  in  quantitativer  Ausbeate  «^ 
halten.  Wenn  man  will,  kann  man  hierbei  im  Kali  blols  das  die  Schrndn 
erleichternde,  und  im  Natron  das  den  etwaigen  Umlagerungen  entgegen- 
wirkende Mittel  sehen. 

So  ist  die  beste,  weil  bequemste  und  zugleich  quantitativ  verlaufoide 
Darstellung  der  m-Oxybenzoesäure  diese.  Man  verwandelt  nach  Offeb- 
MAKN^  Benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  BenaoesulfoMUue, 
die  aus  der  hernach  verdünnten  Flüssigkeit  durch  Aussalzen  mit  Kodi- 
salz    als    saures    m-benzoesulfosaures    Natrium    erhalten    wird.      Die    beitt 

Art  seiner  Weiterverarbeitung  zur  Metaoxybenzoesäure  ist  dann  folgende.   500  f 

COOH 
Sulfonat  CQH^<gQ  ^^     werden  mit   200  ccm   konzentrierter  Natronlauge  auf 

dem  Wasserbade  erwärmt  und  mit  noch  100  g  festem  gepulverten^  Atmatron 
verrieben.  Die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse  wird  pulverisiert  und  in  500  g 
eben  zum  Schmelzen  erhitztes  Kalinatrou  eingetragen.  Unter  fortwährendaB 
Rühren  wird  die  Schmelze  allmählich  auf  210 — 220^  erhitzt  und  bei  dieaer 
Temperatur  2  Stunden  erhalten.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  aodann  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  zersetzt,  worauf  sich  die  m-Oxybenioesiiira 
krystallinisch  abscheidet.  Nach  dem  Filtrieren  und  Auswaschen  mit  kalten 
Wasser    wird    sie    aus    heifsem    Wasser    umkrvstallisiert.     Waschwasser   und 


»  Z>.  h.'P.  426.     -    »  Ann.  280.  7. 
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taliui:f:u  werden  mit  JLther  auggeachüttelt,   der  noch  reichlich   von   i 
»Isfsi.    ßewntausbeute  93° j^  der  Theorie. 

£in  weiteres  Beispiel  der  verEchledenen  Wirksamkeit  von  Ätzkali  ui 

m  bildet  folgende  Beobachtung.     Darch   fortgesetzte  Einwirkung   vc 

jendem  Kall  auf  Benzoltrisulfosäure   bei   verschiedenen  Temperatan 

my^  Mmi  fline,  dann   auch  die  zweite  SOgH-Gruppe  durch  Hydroxyl   t 

^^  nwdao,  es   geliogt   aber  nicht   für  den   dritten  Schwefelsäurerest   eii 

IsOH-Gruppe  einzuführen.    Die  Substanz  wird  bei  diesem  Versuche  ete 

I  roUständig  verbrannt.     Schmehendee   ÄtsnatroD   verhält  sich  aber,   n 

SB  lud  .SCHREDEB^  gcfundeu  haben,  auders.     Erhitzt   man   die  Trisulf 

_       B  mit  einem  iDberschufs   von    ihm,   so    tritt  starkes   Schäumen   ein,    ui 

r  V^  Duui  spüter  den  erkalteten  Schmelzkuohen  in   verdünute  Schwefelsäui 

f  *  cdüli  man  25 — 30°/,,  an  Phloroglucin  {Trioxybenzol). 


Partielles  Verschmelzen. 

Schon  aus  dem  des  Zu Eammen banges  halber  im  vorangehenden  Mitgeteilt) 
*Bt  zu  ergeben,  dafa  ea  bei  Anwesenheit  mehrerer  Sulfogmppen  gelingt,  eii 
Ilacb  der  anderen  durch  Hydroxjl  zu  ersetzen  bezw.  auf  diesem  Wege  z.  ] 
*un  einer  Diaulfosäure  zu  einer  Oxymonosulfosäure  zu  kommen. 

Wenn  nun  auch  oft  die  Temperaturen  oder  auch  der  Zeitaufwand  zwisch< 
f  dem  Ersatz  der  ersten  und  der  weiteren  Sulfogruppen  durch  die  Hjdroxj 
I  gnippe  s»  Hiark  voneinander  abweichen,  dafs  der  Punkt  der  Abspaltui 
er  einen  von  ihnen  nicht  schwer  zu  treffen  ist,  so  kann  es  doch  au( 
KiÖüg  werden,  ihn  genauer  festzustellen.  In  solchen  Fällen  verfolgt  man  dt 
Fortgang  der  Reaktion  dadurch,  dafs  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  Menge  A 
gebildeten  Katriumsulffts  auf  tltri metrischem  Wege  bestimmt.  Doch  giel 
Fkiedländek*  an,  dafa  man  hierbei  häufig  die  schweflige  Säure  aus  ein< 
sagesäiierten  Probe  der  Schmelze  durch  Cbertreiben  wird  isolieren  müsse 
indem  die  sonst  in  der  Lösung  neben  ihr  vorhandenen,  organischen  Substanz« 
■och  Jod  absorbieren,  und  die  Endreaktion  fehlerhaft  machen  werden. 

Der  Abbau  von  Naphtalintrisulfosaure "  verläuft  nach  GOhke  und  Bi 
Ooira  folgender  Art:  Erhitzt  man  1  Teil  des  Natriumsalzes  der  Säure  m 
der  Hälfte  seines  Gewichts  an  Ätznatron  und  ebensoviel  Wasser  im  ölbac 
mehrere  Stunden  auf  170 — ISO",  wobei  es  vorteilhaft  ist,  in  geschlossene 
Gefifeen  zu  arbeiten,  um  ein  Entweichen  des  Wassers  und  damit  ein  Trockei 
venleD  der  Masse  zu  verhindern,  so  enthalt  die  Schmelze  nunmehr  ein  G< 
nÜKh  von  Naphtoldisulfosäuren. 

lÄBt  man  100  kg  naphtalintetraaulfosaures  Natrium*  in  möglichst  weni 
Wasser,  fQgt  ca.  60  kg  Ätsnatron  zu,  erhitzt  dann  etwa  6  Stunden  auf  180 
gidät  hierauf  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  an,  zersetzt  durch  Kochen  dt 
grinldete  achwefligsaure  Natrium  und  stumpft  hierauf  die  Säure  mit  Soda  al 
•0  bat  man  das  Natrinmsalz  einer  Naphtoltrisulfosäure  in  Lösung.  Übe 
■teigt  man  aber  beim  Schmelzen  der  napbtalintetrasulfosauren  Salze  m 
Alluli  die  Temperatur  von  200 '',  so  geht  die  zuerst  gebildete  Naphtolti 
mUbeäure  in  Diozynaphtalindisulfoaäure  über. 

'  B.   12.  422.    —   '  B.  29.  38.    —    »  i).  R.-P.  382B1,    —    '  D.  R.-P.  40893. 
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Friedländer  und  Zakrezwski^  verschmolzen  die  /9-Naphtold 


SO,  Na 


+  2NaOH  = 
ßOsNa  SOgNi 


ONa 


+  Narf 


mit  Ätznatron  bei  220  —  230®.  Hierdurch  wird  eine  Sulfogra] 
Hydroxyl  ersetzt,  und  es  entsteht  2.3-Dioxynaphtalin-6-mono8ulfoB 
eine  gleichmäfsigere  Mischung  und  Temperatur  zu  erzielen,  empfie 
(wie  stets  bei  derartigen  Operationen  in  Laboratorien),  die  Menge  < 
eines  auf  ein  solches  Verfahren  bezüglichen  Patents  höher  zu  nehi 
diesem  angegeben  ist,  weil  keine  so  guten  Mischapparate  zur 
stehen.  Sie  erhitzten  aho  trockenes  /9-naphtoldisulfosaures  Natrion 
6  Teilen  Ätznatron  und  wenig  Wasser  unter  Umrühren  auf  220 — 
Beendigung  der  Reaktion  ist  an  dem  Aufhören  des  Schäumens 
Dünnwerden  der  Schmelze  zu  erkennen.  Dieselbe  wird  in  Wai 
nahezu  neutralisiert  und  filtriert.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sie 
dem  heifsen  Filtrat  auf  geringen  Salzsäurezusatz  das  in  Kochsalzlös 
unlösliche  dioxynaphtalinmonosulfosaure  Natrium  ab.  Die  Umset: 
gut  wie  quantitativ. 

Zu  den  Disulfosäuren,  die  sich  leicht  partiell^  verschmelzen 
hören  die,  welche  man  aus  dem  Anthrarufin  bezw.  Chrysazin'  erh 
Als  erstes  Einwirkungsprodukt  erhält  man  Trioxyanthrachinonsul£ 
Endprodukt  Tetraoxyanthrachinone.     So   entsteht  z.  B.   aus   der  A 
disulfosäure  zunächst  die  Trioxysulfosäure 


-CO- 


-co-J 


SO,H 


OH 


und  vollständig  analog  verläuft  das  Verschmelzen  der  Chrysazind 
Man  erhält  auch  hier  zunächst  folgende  Monosulfosäure 

OH  OH 

SOaH^^-CO— ^-^""^OH 


-CO 


Das   partielle  Verschmelzen   der  Anthrarufindisulfosäure  zur 
rufinsulfosäure  wird  z.  B.  folgender  Art  ausgeführt: 

5  kg  anthrarufindisulfosaures  Natrium  werden  in  25  kg  J 
ebensoviel  Wasser  gelöst  und  so  lange  auf  180  —  210^  erwän 
Schmelze  plötzlich  zu  einem  dicken  Krystallbrei  erstarrt.  Bei  diec 
wird  die  Eeaktion  unterbrochen,  erkalten  gelassen  und  mit  verdüi 
zersetzt.     Man  erhält  auf  diese  Weise  das  saure  Kaliumsalz  der 
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iunlfosiare  in  kiystallinischer  Form,   welches    man    aus  Wasser   uinkry- 


Aus  der  Chrjsazindisulfosäure  lätst  sich  die  entsprechende  Trioxyanthra- 
MHignlfosäure  auf  gleiche  Weise  darstellen,  man  verschmilzt  hier  mit  Alkali 
140—190^,  bis  sich  eine  Probe  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  auflöst. 

Im  weiteren  Verfolg  dieser  Untersuchung  wurde  dann  also  gefunden,^ 
I  bei  Anwendung  energischerer  Reaktionsbedingungen,  wie  höherer  Tem- 
iter  oder  längerer  Zeitdauer  der  Alkalischmelze  nicht  eine ,  sondern  beide 
Signippen  durch  Hydroxjle  ersetzt  werden,  und  man  zu  Tetraoxyanthra- 
ueo  folgender  Konstitution  gelangt: 

OH  OH  OH 

^CO— f^^'^^H  OHr^^^^-CO-r-'^^OH 


0 


-C0~ 


— CO— 


)  erhaltenen  Tetraoxyanthrachinone  zeichnen  sich  durch  grofse  Krystalli- 
fiihigkeit  aus. 

am  Beispiel  werden  5  kg  chryazindisulfosaures  Kalium  in  eine  Lösung 
)  kg  Ätzkali  in  30  kg  Wasser  eingetragen,  und  so  lange  bei  210  bis 
rerschmolzen,  bis  sich  eine  im  Wasser  verteilte  Probe  mit  blauer  Farbe 
.    Man  läfet  nun  erkalten,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fällt  durch 

das  Tetraoxyanthrachinon  1.2.7.8  aus.  Am  besten  erhält  man  es 
ümkrystallisieren  aus  Eisessig  rein.  Durch  Oxydation  in  schwefel- 
Lösung  (s,  im  Kapitel  „Oxydation")  wird  das  Produkt  glatt  in  Hexa- 

wie  dieses  Hexaoxyanthrachinon  genannt  wird, 

OH  OH 

HOf^'^N-CO  -^"^'^^H 


-CO 


V 


ührt,  während  das  Tetraoxyanthrachinon  1.2.5.6  aus  Anthrarufin- 
täure,  dessen  Darstellung  vollständig  analog  verläuft,  bei  nachheriger 
ion  das  isomere  Hexaoxyanthrachinon 

OH  OH 

CO— r^^'^NoH 


Hol 


-CO- 


%^ 


^ 


In  weiteres  Beispiel  dafür,  daCs,  wenn  direktes  Verschmelzen  mit  Alkali 
«paltung  mehrerer  Sulfogruppen   fuhrt,   verdünntes  Alkali  noch  einen 
en  Erfolg  zu  ermöglichen  vermag,  bietet  uns  folgende  Mitteilung. 
BERT  und  Merz*  hatten  1876  noch  angegeben,  dafs  beim  Erhitzen  von 
talindisulfosäure  mit  Alkalien  beide  Sulfogruppen  abgespalten  werden 
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und  immer  nur  Dioxynaphtalin  entsteht.  Doch  wurde  später  gefunden, 
es  nach  folgendem  Verfahren  gelingt,  das  Zwischenprodukt,  also  eine  Ni 
monosulfosaure  Ci^Hg.OH.SOjH  zu  erhalten. 

Hierfür  werden  100  kg  c^-naphtalindisulfosaures  Natrium  ^  mit  dem 
fachen  Gewicht  einer  50  prozentigen  Natronlauge  angerührt,  und  wir! 
Schmelze  so  lange  auf  200 — 250^  erhitzt,  bis  eine  angesäuerte  Probe 
von  Dioxynaphtalin  an  Äther  abgiebt.  Die  Schmelze  wird  in  ca.  1000 
Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  durch  Kochen  die  Bchi 
Säure  verjagt.  Beim  Erkalten  krystallisiert  hierauf  das  naphtolmoac 
saure  Natrium  aus. 

Dafs  eine  neben   der  Sulfogruppe  am  Naphtalinkem  vorhandene 
oxylgruppe  den  Verlauf  der  Reaktion  an  sich  nicht  stört,  folgt  daraus, 
der  Ersatz  einer  Sulfogruppe  in  der  1.2.4.7-Naphtolkarbondisulfo8äiiie 
eine  Hydroxylgruppe 


OH 


OH 
OH'^^'^^^'^^COO  H 


iO»H 


80aH 


also  ihre  Überfuhrung  in  eine  Dioxynaphtoemonosulfosäure  nach  Fried] 
und  ZiNBERO^  leicht  und  glatt  beim  Verschmelzen  der  Disulfosäure  mit 
4  Teilen  Ätznatron  bei  220 — 240^  vor  sich  geht.    Der  Verlauf  der 
läfst  sich  an  dem  zunehmenden  Dickerwerden  der  Schmelze  erkennoD,  \ai\ 
der  fortschreitenden  Bildung  von  Natriumsulfit  Na^SOj,  welche  man  hier 
metrisch  verfolgt. 

Verschmelzen  von  Amidosäuren. 

Die   erste  Beobachtung  der  für  die  Farbenindustrie    so  wichtigen 
deckung  der  partiellen  Natronschmelze  haben  Ebert   und  Merz'   1877 
der  /^-Naphtalindisulfosäure  gemacht.    Daran  schlofs  sich  1887  die  noch 
wichtigere  Beobachtung,   dafs  auch  Amidosulfosäuren  das  Verschmelien 
ihrer  Amidogruppe  ohne  Schädigung  dieser  vertragen,  was  zuerst  an  der  Mt 

säure  CgH^^^Q^U  und  ihrer  Überführung  in  m-Amidophenol  C^H^<CoH 

festgestellt  wurde. 

Bantlin'  hatte  früher  das   m  - Amidophenol  in  Form   seines 
Salzes   aus   dem   Nitrophenol  durch   Reduktion  mit  Zinn    und   Salzsäure 
halten,  und  mitgeteilt,  dafs  es  sehr  zersetzlich  sei.     Doch   ist  letzteres  xM 
richtig   beobachtet   gewesen,    denn    wenn    man   m- Amidophenol    durch  Yf 
schmelzen  von  m-Amidobenzolsulfosäure  darstellt,  erweist  es  sich  als  ein 
beständiger  Körper.     Man   verfahrt  dazu  so,  dafs  man  20  kg  Ätznatron 
4  kg  Wasser  in  einem  gurseisernen  Kessel  zum  Schmelzen  erhitzt,  in  die 
270^  erhitzte  Masse  10  kg  der  scharf  getrockneten  Metamidobenzolsolfo 
oder  deren  Natriumsalz  einträgt,  und  die  Temperatur  der  Schmelze 
einer  Stunde  auf  280 — 290^  hält.    Die  erkaltete  Masse  wird  in  Wasser  g«U| 
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Salzsäure  angesäuert  und  von  harzartigen  Stoffen  abfiltriert.  Aus  dem 
rat  wird  das  Amidophenol  mit  Soda  oder  Natriumbikarbonat  in  Freiheit 
itzt  und  mit  Äther  extrahiert  Durch  nachheriges  einmaliges  Umkrystalli- 
m  aas  heifsem  Wasser  ist  es  rein. 

Behandelt  man  Dimethylamidobenzolsulfosäure  in  gleicher  Weise,  so  er* 
man  das  DimethylamidophenoL  Es  fallt  auf  Säurezusatz  zur  gelösten 
melze  als  Ol  aus,  das  bald  kristallinisch  wird.  Durch  Destillation  im 
tlensäurestrome  wird  es  schliefslich  völlig  gereinigt 
Zur  Umwandlung  von  Anilin-  und  Toluidindisulfosäuren  in  Amidophenol- 
Amidokresolsulfosäuren  durch  Erhitzen  mit  Alkalien,  wobei  also  nur  die 
der  beiden  Sulfogruppen  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden  soll 

C,H,^SOsNa  +  2  NaOH  =  CeH,^ONa     +  Na,SO,  +  H,0, 
\SO,Na  \SO,Na 

üurt  man  folgender  Art.^ 

100  kg  anilindisulfosaures  Natrium^  werden  mit  100  kg  Ätznatron  und 
soviel  Wasser  im  Autoclaven  6  Stunden  auf  200^  erhitzt  Aus  der  er- 
sten, mit  Salzsäure  angesäuerten  Schmelze  scheidet  sich  die  Amidophenol- 
«äure  aus.  Sie  wird  am  besten  in  Form  ihres  Natriumsalzes  umkrystal- 
t 

100  kg  p-toluidindisulfosaures  Natrium  (durch  Sulfieren  von  p-Toluidin 
Iten)  werden  mit  200  kg  50  prozentiger  Natronlauge  im  Autoclaven  auf 
^  erhitzt  Die  gebildete  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salz- 
3  angesäuert  Die  ausgeschiedene  Amidokresolsulfosäure  wird  durch  Um- 
i  gereinigt 

Die  Übertragung  der  Reaktion  auf  die  Naphtalin reihe  ergab  dann  aus 
titjlaminmono-di-  und  trisulfosäuren  neue  Amidonaphtole  oder  deren  Mono- 
disulfosäuren,  welche  infolge  der  gleichzeitig  vorhandenen  Oxy-  und 
dogruppe  für  die  Farbstoff industrie  von  besonderem  Werte  geworden  sind.' 
Lange  Zeit  hatte  hier  die  Erfahrung  gelehrt,  dafs  solche  a-Amido-a- 
säuren  des  Naphtalins,  welche  die  Sulfogruppe  nicht  im  gleichen  Kern 
alten,  wie  z.  B.  die  e^^-Naphtylamin-c^j-sulfosäure, 


NH, 


+  KOH  = 


+  K,S03 


SO,K 


Verschmelzen  mit  Ätzalkalien  unter  Erhaltung  der  Amidogruppe  die 
)gruppe  gegen  Hydroxyl  austauschen,  wodurch  das  entsprechende  Amido- 
tol  entsteht  Ebenso  verhält  sich  die  c^^-Naphtylamin-c^^-sulfosäure.^ 
I  bei  Eintritt  einer  weiteren  Sulfogruppe  bleibt  dieses  Verhalten  maCs- 
id,  so  bildet  die  a-^-'StLphijlsLTnm-a^  cc^- disuhoBÄure^  beim  Verschmelzen 
&.tzalkalien  a^  u^-  Amidonaphtol  -  a^ •  sulfosäure. 
Man   nahm  an,  dafs  ein   Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl 
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unter  Erhaltung  der  Sulfogruppe  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  bei  den  a-Ni 
tylamm-of-sulfosauren   nur   dann    stattfindet,   wenn  die  Sulfogruppe  in 
Stellung  zur  Amidogruppe  steht,  vorausgesetzt^  dafs  nicht,  wie  in  dem 
angeführten  Fall  leicht  durch  Hydroxyl  ersetzbare  Sulfogruppen  ihren 
ausüben.  So  giebt  die  a^-  N&phtjlamin'a^'Sxilfos&uie  die  cr^-Naphtol-crj-si 

NH,  OH 


+  HOH  = 


+  NH,, 


SO,K 


SOaK 


ebenso  bleibt  in  der  von  der  genannten  Naphtylaminsulfosäure  sich 

den  of-Naphtylamin-ofj  ^s'^^^^^^^^^^^'  ^^®  ^°  der  or-Stellung  befindliche 
gruppe  intakt,^  während  die  a -Amidogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt 
Da  wurde  denn  im  Jahre  1891  konstatiert,  dafs  die  c^-c^^-Amido] 
monosulfosaure  ^  von  der  Formel 


NH,     OH 


OH      OH 


+  HOH 


+  NH3 


SOsK 


SO,K 


beim  Verschmelzen  mit  Alkalien  die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  ausl 
und  in  die  entsprechende  a^  cr^-Dioxynaphtalinmonosulfosäure  übergeht 
Weiter  zeigte  sich,  dafs  die  a^  ß^  ß^  cf^-Naphtylamintrisulfbsaure* 


SOsK  NH, 


OH     NH, 


KO.S 


+  KOH 


KOaS 


teo.K 


+  K,SQ, 


beim  Verschmelzen  mit  2  Teilen  Ätznatron  im  ofiTenen  Gefafs  oder  beim 
hitzen  mit  1 — 0,5  Teilen  40  prozentiger  Natronlauge  unter  Druck  bis 
210®  glatt  in  die  aj-a^-Amidonaphtol-/92-/S3-disulfosäure  übergebt^  ohne 
die  Amidogruppe  angegriffen  wird. 

Auch  wenn  man  in  der  Amidogruppe  beide  WasserstofiTe  durch 
ersetzt,   kann   sich  die  Dimethylamidogruppe   in  der  Schmelze   als 
erweisen. 

Trägt  man  nämlich   10  kg  Dimethyl-a-naphtylaminmonosulfosäure* 

PH 

ihr  Natriumsalz   CjQHg.S03Na.N<^QTT'    in    ein    schmelzendes    Gremisch 

20  kg  Atznatron  und  10  kg  Wasser  ein,  und  erhält  die  Temperatur  so  lH|ft 
bei  280 — 290®,  bis  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Probe  keine  Ab8cheidia| 
von  unveränderter  Sulfosäure  mehr  ergiebt,  so  verläuft  die  Reaktion  sehr  ^tÜ 
und  ist  nach  ca.  ^2  Stunde  beendet  Man  löst  sodann  in  60  Liter  WaMfl) 
neutralisiert  teilweise  mit  Salzsäure,  filtriert,  und  säuert  nunmehr  sohwaeh  W( 
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Dimethjl-fir-amidonaphtol  CjQHg.OH.N<^Q|?    mit    Soda     ausge- 

iert  und  getrocknet  wird.    Nimmt  man  an  Stelle  von  Dimethyl-c;- 
imonosulfosäure  die   Monoäthyl-   oder  Diäthyl-c^-naphtjlaminmono- 
80   erhält   man    auf  analoge   Weise   Monoäthyl-    bezw.    Diathyl- 
btol. 

vorauszusehen,  dafs  manche  Amidogruppe  nicht  ganz  durch  die 
Ize  zerstört,  sondern  dafs  sie  unter  passenden  Bedingungen  mit 
lauf  der  Reaktion  verwickelt  werden  wird.  Darauf  beruhen  alle 
ndigosynthesen,  die  zum  Ziele  zu  gelangen  suchen,  indem  sie  auf 
der  Alkalischmelze  Amidosäuren,  die  zufolge  der  Anordnung  ihrer 
3xe  dazu  geeignet  erscheinen,  fiir  die  Indigodarstellung  haben 
shen  wollen, 
itlich  ist  neuerdings  die  Aufgabe  auf  einem  an  die  Chinolinsjnthese 

Wege,  welchen  wir  im  Abschnitt  „Kondensation*'  beim  Kalium- 
aden,  in  höchst  beachtenswerter  Weise  seitens  deutscher  Fabriken 
end  in  Frankreich  ein  Verfahren,  welches  vom  Nitrobenzaldehyd 
.'  technischen  Ausgestaltung  gelangt  ist.  Daher  finden  wir  später 
den,  die  sich  gerade  mit  der  Darstellung  dieses  Aldehyds  zumeist 
ge  der  Oxydation  beschäftigen.  Die  gesamten  Mitteilungen  im  Buche 
idigo  werden  mittels  des  Hauptregisters  leicht  aufzufinden  sein, 
er  mitgeteilten  3  Schmelzverfahren,  aufser  denen  aber  noch  sehr 
e  patentiert  worden  sind,  sind  durch  Varüerung  der  Ausgangs- 
ihrerseits  einer  höchst  interessanten  weiteren  Ausgestaltung  zur 
von  sozusagen  komplizierteren  Indigos  fähig,  wie  Versuche  neuesten 
izeigt  haben. 

IlNN  ^  führte  seine  Schmelze  zur  synthetischen  Gewinnung  des  Indigo, 
elöste  Formel  wir  hier  wiedergeben: 


NH 


C=C 


rt  aus:    Ein  Teil  Phenylamidoessigsäure   CgHg.NH.CHj.COOH, 
hrieben,  dafs  ihr  Atomkomplex  auf  den  Indigoatomkomplex  hindeutet. 


COOH 


Teilen  Ätzkali  und  1  Teil  Wasser  unter  Umrühren  geschmolzen. 
3i  180 — 200^  die  Masse  sich  gelb,  dann  feurig  gelbrot  zu  färben 
at,   erhitzt  man   weiter,  bis   die  Tiefe   der  Farbe  nicht  mehr  zu- 
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nimmt    Heniach  tragt  man  die  erkaltete  Schmelze  in  etwa  200  Teile  Wi 
ein  irnd  leitet  in  die  Lösung  einen  Luftstrom,  bis  durch  diese  Oxydation« 
Vermehrung  an  Indigo,  der  sich   hierbei  aus  seiner  im  Schmelzprozefs 
standenen   farblosen  Vorstufe  (seinem  Reduktionsprodukt)   bildet,  nicht 
wahrnehmbar  ist. 

In  der  Patentbeschreibung  hat  das  Verfahren  folgende  Gestalt 
nommen.  Man  erhitzt  1  Teil  Phenylamidoessigsäure  mit  trocknem  It 
bei  möglichst  vollständigem  Luftabschlufs  z.  B.  in  einer  Retorte  ^  zum  Schi 
und  steigert  die  Temperatur  auf  260  ^  Unter  Aufschäumen  und 
entwickelung  färbt  sich  die  Schmelze  tief  orangegelb.  Rascher  wird 
Punkt  erreicht,  wenn  man  die  Temperatur  weiter  auf  300  oder  350* 
Die  angegebene  Menge  braucht  nicht  streng  festgehalten  zu  werden,  man 
etwas  weniger  aber  auch  mehr  Kali  verwenden,  und  wird  zum  gleichen 
sultat  kommen,  nur  die  Ausbeute  an  Indigo  wird  dadurch  beeinflolat 
rend  der  Schmelzoperatiou  werden  Proben  genommen  und  in  Wasser  gel 
Vermehrt  sich  die  bei  Luftzutritt  momentan  stattfindende  Indigoai 
nicht  weiter,  so  läfst  man  die  Schmelze  erkalten  und  löst  sie  in  Wi 
während  gleichzeitig  ein  Luftstroni  eingeleitet  wird.  Der  abgeschiedene 
wird  abfiltriert,  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  getrocknet 

Fränkel  und  Spiro  ^  kommen  zum  Indigo,  indem  sie  von  der  Ät 
dianthranilsäure  ausgehen,  welche  durch  Einwirkung  von  Äthjlenbromid 
Anthranilsäure  erhalten  wird. 


NH, 


^-^'^^COOH 


NH 


NH 


-j-  C2H4Br2  = 


;h,- 


COOH      COOH-'^'''^'-^ 


+  2HBr, 


indem  sie  1  Teil  von   ihr  mit  2 — 3  Teilen  Ätzkali   unter  möglichstem 
abschlufs  bei   über  200^  verschmelzen,  wobei  unter  Aufschäumen  eine 
rote  Masse  entsteht,  die  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  durch  Luftoxj( 
Indigo  liefert 

Der  Zusatz  von  gebranntem  Kalk  zu  Alkali  schmelzen  mag  sich, 
früher  erwähnt  wurde,  öfters  bewähren.  So  erzielt  man  eine  bessere  kw] 
beute  an  der  Methylindigo  liefernden  Schmelze  von  TolylgljcocoU  C^H^.CHivI 
HN.CH^.COOH  mit  Ätzkali,  wenn  mau  die  Menge  des  Kalkes'  so  Im* 
mifst,  dals  die  erhitzte  Masse  noch  gut  durchgerührt  werden  kann,  won 
etwa  Y*  ^is  ^/g  des  angewendeten  Alkalis  erforderlich  ist  Man  verfihi 
etwa  so.  Ein  Gemenge  von  100  Teilen  OrthotolylglycocoU,  450  Teilen  Äti- 
kali  (oder  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Ätzkali  und  Ätznatron)  und  130  Teün 
fein  gepulvertem  gebranntem  Kalk  wird  in  einem  eisernen  Kessel  bei 
abschlufs  und  unter  Umrühren  rasch  auf  270®  erhitzt,  und  nun  inneriuft.j 
10  Minuten  von  270  auf  300^^  gebracht  Man  läfst  dann  erkalten,  lÖ8i 
Schmelze  unter  möglichster  Vermeidung  von  Luftzutritt  in  Wasser,  filtiE 
von   dem  Kalk   ab   und  leitet  durch  die  Lösung  der  Leukobase  einen 
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bis  rieh  durch  die  Oxydation  der  Farbstoff  der  Indigoreihe  vollständig 
ieden  hat 

Verschmelzen  von  Nitroverbindungen. 

*er  das  Verschmelzen  von  Nitrokörpem  mit  Ätzkali  ist  nicht  viel  be- 

indem  die  Nitrognippe   wohl  zumeist  die  hohe  Temperatur  nicht  ver- 

sw.  ihr  Sauerstoff  als  Oxydationsmittel  auf  den  Rest  der  Verbindung 

triid. 

8EL8KT  und  Benedikt  ^  haben  aber  gefunden,  dals  Mononitrophenole 

Jq   ganz    allgemein  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  in 

OH    HO 
ole  CgH^<iT  _"iT>H^Cg  übergehen.     Sie  verfahren  etwa  folgender- 

5  g  Orthonitrophenol  werden  in  die  4 — 5  fache  Menge  mit  wenig 
geschmolzenen  Kaliumhydroxyds  eingetragen.  Die  durch  das  Nitro- 
liam  rot  gefärbte  Masse  wird  nur  so  weit  erhitzt,  bis  sie  sich  plötz- 
ihtvoll  dunkelgrün  metallglänzend  fiirbt  und  unter  Ammoniakentwicke- 
ir  stark  zu  schäumen  beginnt.  Die  kurz  darauf  tiefrote  Schmelze 
wenig  Wasser  gelöst  Durch  Schwefelsäure  fallt  ein  Niederschlag, 
[idera  er  gut  ausgewaschen  und  getrocknet  ist,  mit  Äther  extrahiert 
eher  nach  dem  Verdunsten  reines  Azophenol  zurückläfst.  (Ausbeute 
(egeben.) 

Vereclimeizen  liaiogensubstituierter  Verbindungen. 

PiscHLi*  Bromterephtalsäure  anhaltend  mit  Natriumhydroxyd  schmolz, 
nach  der  Gleichung: 

H,Br(COOH),  +  e'NaOH  =  NaBr  +  2Na,C0,  +  CeH^GNa  +  3H,0 

"Störung  der  Säure  Phenolnatrium;  als  er  aber  zur  Mäfsigung  der 
Bromterephtalsäure  in  geschmolzenes  Ätznatron  eintrug  und  sogleich 
liefs,  bekam  er  reichliche  Mengen  von  Oxyterephtalsäure,  hatte  das 
I  also  zum  Ersatz  des  Broms  durch  Hydroxyl  gefuhrt. 

p-Brommetaoxybenzoesäure   geht   beim    Schmelzen    mit    Ätznatron 

180—200^ 


GOGH  CGGH 


+  NaGH  = 


+  NaBr 
>H 


V  in  Protokatechusäure  (p-Oxy-m-oxybenzoesäure)  über.'* 
lelslich  ist  sehr  bemerkenswert,  dai's  manche  halogensubstituierten 
leäuren^  des  Naphtalins  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  viel 
hr  Halogen  als  ihre  Sulfogruppe  gegen  die  Hydroxylgruppe  aus- 
und  so  kann  man  mittels  des  Alkalischmelzverfahrens  nicht  nur  von 
iren  aus,  sondern  auch  auf  diesem  Wege  zu  Naphtolsulfosäuren  kommen. 
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Man  erhitzt  z.  B.   8  kg  Natriumsalz   der    cc^  a^-ChloTntiphtal&iBub 

Gl 


SOsH 

mit  32  kg  25  prozentiger  Natronlauge  5  Stunden  im  Druckkessel  « 
bis  220  ^  Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdün 
Salzsäure  angesäuert,  und  nach  dem  Abfiltrieren  von  ausgeschiedenen 
reinigungen  auf  ein  Gewicht  von  60  kg  eingedampft;.  Beim  Erkalten  i 
sich  aus  der  Flüssigkeit  das  Natriumsalz  der  c^^-Naphtol-cf^'^^^^™ 

OH 


SOaH 

als  wenig  gefärbte  krystallinische  Masse  ab,  die  durch  einmaliges  1 
aus  90  prozentigem  Alkohol  völlig  rein  erhalten  wird. 

Mit  der  zunehmenden  Anzahl  der  Sulfogruppen  wird  der  AuBta« 
Chloratoms  gegen  Hydroxyl  ganz  den  allgemeinen  Erfahrungen  fil 
Einflufs  von  Nachbargruppen  entsprechend  immer  mehr  erleichtert 
man  nämlich  1  Teil  chlornaphtalintrisulfosaures  ^  Natrium  mit  z 
12  prozentiger  Natronlauge  im  Druckkessel  7  Stunden  nur  auf  150" 
nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  ansäuert  und  bis  zur  beginnenden  S 
sation  eindampft,  so  scheidet  sich  nunmehr  das  Natriumsalz  der  Na 
sulfosäure  ab. 

Wirkung  der  Fäulnis. 

Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dafs  die  sehr  merkwürdige  Oxyc 
der   Kalischmelze    unter    gleichzeitiger    Wasserstoffentwickelung    ihr 
Analogen  in  der  Zersetzung  findet,  welche  organische  Körper,   auch 
weifs,  durch  Fäulnis  erleiden.^ 

So  zerfallt  bei   diesem  Vorgang,   um   ein  einfaches  Beispiel  zu 
ameisensaures  Calcium  nach  der  Gleichung: 

H ;QQQ>Ca  +  H,0  -  CaCO,  +  CO.  +  H, 

in  Calciumkarbonat,  Kohlensäure  und  freien  Wasserstoff.  Letzterer  wi 
in  der  Kalischmelze,  wenn  die  Möglichkeit  dazu  vorhanden,  hjdraft 
und  so  liefert  essigsaures  Calcium  bei  der  Fäulnis  nach  der  Gleichm 

CHs-COO>^*  +;H,0  =  CaCO»  +  CO,  +  2CH4 
kohlensaures  Calcium,  Kohlensäure  und  Grubengas. 


*  Z>.  R.'P.  77996. 

'  Nencki,  J.  pr.  Ch,  125.  128,  und  Hoppe-Seiler,  P.  Ar.  12.  1. 
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5t  die  Fäulnis  in  Gregenwart  von  Luft  statt,  so  verbindet  sich  der 
mde  Wasserstoff  teilweise  mit  dem  einen  Atom  der  Luftsauerstoff- 
zu  Wasser,  während  das  zweite  Atom  O,  das  dann  in  statu  nas- 
banden  ist,  Veranlassung  zu  den  kompliziertesten  Oxydationen  giebt 
Eiweifskorper  liefern  aufser  vielem  anderen  beim  Faulen  Tjrosin 
racumarsäure),  welches  Liebio^  auch  durch  Schmelzen  von  Kasein 
Edi   erhielt,    ebenfalls    ein  Beweis    für  den  ähnlichen  Erfolg  beider 


Schlafs  sei  auch  noch  angeführt,  dafs  der  Wasserstoff  des  Palladium- 
Ts,  indem  er  so  wie  der  bei  der  Fäulnis  frei  werdende  in  statu  nas- 
:end,  Sauerstoffmoleküle  in  Gegenwart  organischer  Substanzen  spaltet, 
iswirkungen  ^  zu  veranlassen  vermag.  Ja  der  unter  dieser  Bedingung 
Sauerstoff  ist  die  aktivste  Form  des  Sauerstoffs,  die  wir  überhaupt 
lenn  er  fuhrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie  Baumann'  fest- 
it,  Kohlenoxyd  in  Kohlensäure  über,  was  selbst  Ozon  nicht  vermag. 
Nähere  über  den  Palladiumwasserstoff  als  Reduktionsmittel  erfahren 
bschnitt  „Reduktion'^ 

finden  im  Vorangehenden  die  Überfuhrung 
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Beschaffenheit  des  Broms. 
Anwendungsweisen  des  Broms. 
Abwägen  des  Broms. 
Entfernung  von  Brom  und  Bromwasser- 

sioffsäure  aus  ReakiionsgemiseJien, 
Verhalten  gegen  Kautschuk. 
Einfüirkung  flüssigen  Broms. 
Brom  in  Gasform. 
Bromwasser. 
Brom  in  Lösungsmitteln. 


Brom  in  statu  nascendi 

Addition  von  Brom. 

Bromieren  nahestehender  Derivate. 

Bromieren  in  Gegenwart  von  übertragene 

Weitere  Bromierungsmittel. 

Einführung    von   Brom    an    Stdh  tm 

Cfäor  und  Jod. 
Das  abweichende  Verhalten  von  Chhr  mi 

Brom  bei  Substitutionen. 


Man  bromiert  iu  den  meisten  Fällen   mit  reinem   oder  gelöstem  Bronit 
sowie  in  Gegenwart  von  Bromübertragern. 

Als  Bromüberträger  haben  Verwendung  gefunden: 

Aluminiumbromid,  Aluminiumchlorid; 
Eisen,  Eisenchlorid,  Eisenbromid; 
Schwefel,  Schwefelsäure 

nebst  einigen  anderen  aufser  von  ihren  Entdeckern  kaum  verwendeten  Kdrpe&' 

Aulserdem    bromiert   man    mit    Brom  Wasserstoff,  ^  Bromkalk,   BiQB*' 

kupfer,  Bromphosphor,  Natriumhypobromit,  sowie  durch  Austausch  von  Bnm 

^  Die  Darstellung  der  BromwasserstofiBäure  erfolgt  am  besten  durch  dinkit« 
Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Brom,  was  noch  verhältnismftrsig  wenig  bekannt  fai 
Diese  allen  anderen  Methoden  ihrer  Gewinnung  überlegene  Darstellunfi:  ist  aullMriiaft 
Deutschlands  patentiert  Ihre  Ausführung  im  Laboratorium  gestaltet  8i<ä  folgender  Art 
Man  leitet  Wasserstoffgas  in  den  Kolben  A^  welcher  in  einem  Wasserbade  steht,  vm 
ihn  entsprechend  anwärmen  zu  können.  In  diesen  Kolben  giebt  man  eine  ffrStai 
Menge  Brom,  von  dem  man  mittels  des  Schcidctrichters,  wenn  man  selur  grofte  ItalgM 
Bromwasserstoff^as  darstellen  will,  während  des  Prozesses  nachfüllen  kann.  Dm  wÜ 
dem  Bromdampf  beladene  Wasserstoffgas  gelangt  in  das  Rohr  (7,  in  welchem  swei  eilt 
drei  Spiralen  von  Platindrahtnetz  liegen.     Erhitzt  man  nun  dieses  Bohr  doicb  dM 


Chlor  and  Jod.  Vielleicht  ist  aacb  du  bieher  nicht  angewendete  Zinn- 
omid  geeignet,  das  jetzt  so  bequem  herstellbar'  iet 

Die  Beschaffisnhelt  des  Broms. 

)as  käofliche  Brom  ist  niemals  rein.  Nach  REniA.itH*  enthält  es  bis 
'/o  fremde  Bestandteile,  namentlich  Bromoform.' 

biDantei^estellte  Flamme,  so  sieht  man  sehr  bald  auch  im  Innern  deeselben 
■mme  entstehen,  w&hrend  gleichzeitig  dag  rote  Gaagemiach  venchwindet  and  zn 
&rb]oseii  Gase,  dem  Bromwasaerato&a»,  verbrennt  Um  dss  ZurUckacb lagen 
Flamme  im  Rohre  C  bis  in  den  Kolben  A  mit  seinen  unangenehmen  Folgen 
lieh  [Q  machen,  sind  die  Plstinspiralen  in  dasselbe  gebracht.  Das  entstehende 
iBsentoffgaa  passiert  sodann   den  Turm  B,  der  mit  GlasspUtteni,  anf  die  roter 


lor  geacbOttet  wird,  gefüllt  ist.  Dieser  dient  dazu,  etwaiges  Qberschüsaiges  Brom 
lebalten,  das  infolge  in  starker  ErwSrmong  von  A  mitgerissen  sein  kSnote. 
er  kann  man  noch  eine  mit  geschmolzenem  Bromcalcium  gerdllte  TrockenrShre 
tlten.  Stellt  man  den  Wasaeratofigasstrom  entsprechend  der  verdampfenden 
■enge  ein,  so  erhält  man  einen  andanemden  von  Brom  freien,  also  farblosen 
Ton  Bromwaaientoff.  Versieht  man  den  Brenner  nnter  dem  Wasserbade  mit 
Oasdroekregalator.  so  kann  man  den  A^arat,  wenn  er  erat  richtig  eingestellt 
ftar  stnndeutang  otkne  Ansicht  lassen.  Das  BromwasseretoIFgas  fängt  man  in 
r  oder  Eisessig  o.  s.  w.  auf,  wenn  es  nicht  als  solches  verwertet  werden  soll. 
Iscb  MaMDBLuarF  (Grunäiagen  der  Chemie.  Petersburg  1891.  S.  fi46)  ist  das 
Kbe  Gewicht  der  wSsserigen  BromwasserstoffsSnre  je  nach  dem  Gehalt  an 
^15°  folgendes: 

Gehalt  an  HBr  Spei,  Gew.  Gehalt  an  HBr  Spez.  Gew. 

10"/,  1,071 


1,157 
1,253 


50,, 


ie  DarstelloDg  der  Chlor wasserstoASure  finden  i 
JodwaeseratofiB&nre  im  Abschnitt  „Jodieren". 
kr.  f.  anorgan.  Chemie  9.  365.    —    •  5.  8. 


1,505 
1,650 
n  Abschnitt  „Chlorieren", 
—    »  Ann.  95.  211. 
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Gessner^  befreit  es  von  seineni  Chlorgehalt  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  destilliertem  Wasser,  worauf  er  es  mit  konzentrierter  I 
säure  unter  Beseitigung  der  zuerst  übergegangenen  Teile  destilliert 

Man   befreit  Brom   von   dem   in   ihm  enthaltenen  Bromwasserstoff 
Destillation   über  durch  Fällung  gewonnenes   Mangansuperoxyd  oder 
silberoxyd^  und  trocknet  es  durch  Schütteln   mit  Schwefelsäure  oder 
von   Phosphorpentoxyd.     Stellt  man  aber  noch  weitere  Ansprüche  an 
Reinheit^  so  kann  man  sich  etwa  des  SxASschen  Verfahrens'  bedienen, 
ohne  grofse  Mühe  es  leicht  kiloweise  chemisch  rein  herzustellen  ^anbt 

Trocknes  Brom   wirkt  viel   schwächer   als  feuchtes,   was  aus  Th( 
Bestimmungen^  leicht  erklärlich  ist,  aus  denen  folgt,  dais  die  Affinität  ti 
Brom  und  Wasserstoff  im   trocknen  Zustande  «=»  8440^,    in  Gregenwait 
Wasser  dagegen  ^=»  28376°  ist.     So   teilen  denn   auch  Zincke  und 
mit,  dafs  reines  trockenes  Brom  auf  Hexachlortriketon  selbst  bei  läDgerem! 
hitzen  auf  100®  nicht  reagiert;  läfst  man  es  aber  in  Gegenwart  vonWi 
wirken,   so  macht  sich  sofort  Kohlensäureentwickelung  bemerkbar,  und 
der  Gleichung 

CeCleOs  +  2Br,  +  H,0  ^  CjCUBrA  +  CO,  +  2HBr 
erhält  man  Hexachlordibromacetylaceton.® 

Anwendungsweisen  des  Broms. 

Man  verwendet  das  Brom  entweder  direkt  als  Flüssigkeit,  oder 
seine  Einwirkung  dadurch,   dafs  man   es  in   DampiTonn   oder  in 
Lösungsmitteln  gelöst  mit   den   zu  bromierenden  Substanzen  zusammen! 
Weiter  läfst  man  es  auch  in  statu  nascendi  seine  Wirkung  äulsem,  ond 
man  es  von  ungesättigten  Verbindungen  addieren. 

Daran  soll  sich  dann  die  Betrachtung  von  Fällen  schliefsen,  die 
dafs   die  Darstellung  mancher  Bromderivate  besser  auf  einem   Umwege 
durch   die  direkte   Einwirkung  von  Brom   auf  das  nächstliegende  Ai 
material  geschieht.    Denn  während  es  oh  sehr  schwer  hält,  ja  manchmal 
möglich  ist,   einen  Körper  direkt  zu   bromieren,   läfst  sich  dieses  mit 
ihm  nahestehenden  Derivat  vielleicht  ganz  leicht  ausführen.     Dabei  mob 
sich  natürlich  um  ein  Derivat  handeln,  dessen  nachträgliche  ÜberfÜhnng 
die  eigentlich  gewünschte  Verbindung  nicht  zu  schwierig  ist. 

So  vermochte  Kachler^  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Kampfoi 
kein  Bromsubstitutionsprodukt  zu  erhalten.    Ebensowenig  erzielte  Hess*  m 
Erfolg,   als  er  Phosphortribromür  und  Brom   in  Anwendung  brachte. 
kam  Bredt^  auf  indirektem  Wege  zu  bromierten  Derivaten  dieser  Samray 


»  B.  9.  1507.    —   «  B.  13.  1338. 

'  Stab.     Untersuchungen  über  die  Gesetxe  der  ehem.  Proportionen  etc., 
von  Abonstein.     Leipzig  1867.  S.  161. 

*  B.  5.  770.    —    *  B.  23.  235. 

•  Als  weiterer  Beweis,   wie  notwendig  die  Gegenwart  von  Wasser  btti  mit 
panischen    Körpern    auszuführenden    Reaktionen   ist,    sei  noch  angeführt,    daft 
Nef  {B,  25.  867)  Natrium  auf  eine  absolut  ätherische  Losung  von  Phtalaftnie, 
steinsäure  u.  s.  w.  nicht  einwirkt,  und  ähnlich  verhält  sich  Natrium  nach   BbOU  U 
völliger  Abwesenheit  von  Wasser  gegen  manche  Alkohole  wie  Menthol,  BomaoL 

^  M.  Ch.  9.  708.    —    8  DUisert.     Leipzig.  1892.    —    »  Ami.  299.  148. 
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erst  ins  Chlorid  verwandelte,  und  dieses  Chlorid  dann  mit  der  berech 

Brommenge  so  lange  im  Einschlufsrohr  auf  120^  erhitzte,  bis  die  Farb< 

Broms  verschwunden  war.     So  wie  Chloride  lassen  sich  auch  Ester  unc 

von  Säuren  wohl  stets  leichter  bromieren  als  diese  selbst 
Dieses  ganz  unerschöpfliche  Thema  der  indirekten  Dar 
tellung  von  Körpern  (siehe  S.  218)  hat  man  somit  auch  hier  im  Auge  zi 
ten.  Man  bedenke,  um  ein  auf  Bromierungen  bezügliches  Beispiel  zi 
len,  dab  jede  Nitrogruppe  durch  Reduktion  und  naohherige  Anwendun| 
der  SA2n>M£y£B8chen  Reaktion,  der  wir  weiterhin  noch  häufig  begegnei 
len,  darch  Brom  ersetzt  werden,  wie  also  jede  Orthonitro Verbindung 
die  entsprechende  Orthobromverbindung  übergeführt  werden  kann,  währenc 
direkte  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Ausgangsmaterial  vielleicht  unte: 
«1  bisher  bekannten  Verhältnissen  den  Orthokörper  liefert  Hierbe 
ddt  es  sich  noch  um  den  direkten  Ersatz  einer  Gruppe  durch  das  Brom 
Wom.  Aber  ebenso  gut  kann  es  angebracht  sein,  einen  Kohlen wasserstoi 
in  die  zugehörige  Sulfosäure  überzuführen,  diese  zu  bromieren,  und  dani 
e  Sulfogruppe,  falls  der  Prozefs  selbst  sie  nicht  schon  wieder  entfernt  hal 
^ach  der  Bromierung  nachträglich  abzuspalten. 


Abwägen  von  Brom.    (Verhalten  gegen  Kautschuk.) 

EntfiBmung  von  aberschflssig  zugesetztem  Brom  aus  Reaktionsgemischen 

Entfernung  von  BromwasserstoflTsäure  aus  Reaktionsgemischen. 

Da  das  genaue  Abwägen  des  Broms  eine  sehr  unangenehme  Operatioi 
iel^  wägt  man  lieber  das  ungefähr  benötigte  Quantum  genau  ab  und  berechne 
dann  auf  dieses  die  molekularen  Mengen  der  anderen  Materialien.  Statt  e 
abiDwägen,  mifst  man  es  auch  wohl  in  einer  Bürette  ab,  wobei  Kenntni 
■dneB  spezifischen  Gewichts,  welches  3^8  beträgt,  Voraussetzung  ist.  Mi 
kleinen  Flüssigkeitsmengen  aller  Art,  deren  genaues  Gewicht  man  kenne] 
Willy  also  nicht  nur  mit  Brom,  wird  man  übrigens  auch  ganz  allgemein  s 
veirfi^ren  können,  wie  es  Fischer^  iur  das  Jodmethyl  empfiehlt.  Man  läfe 
Bimlich  aus  einer  gewogenen  kleinen  Tropfflasche  eine  Anzahl  Tropfen  fliefser 
erfittirt  durch  Rückwägen  das  Gewicht  des  einzelnen  Tropfens,  und  gieb 
hernach  die  von  diesen  nötige  Anzahl  zu. 

Weil  Brom  Kautschuk  und  Kork  so  sehr  zerstört,  vermeidet  mau  dies 
aa  Apparaten,  in  denen  analysenreine  Präparate  hergestellt  werden  sollei 
gänzlich,  und  auch  sonst  möglichst  Die  Vermeidung  von  Kautschuk  u.  s.  ¥ 
ist  aber  meist  nur  durch  Einschleifen  der  Apparatenteile  aufeinander  erreicl: 
bar,  wie  wir  es  z.  B.  8.  313  sehen.  Auch  sei  an  dieser  Stelle  gleich  da 
weitere,  was  für  organisch-chemische  Laboratorien  hinsichtlich  des  Kautschuk 
von  Interesse  ist^  im  Zusammenhange  mitgeteilt. 

Nach  KukSON^  kann  man  Kautschuk  und  Korke  gegen  Chlorgas  un 
wohl  aoch  gegen  nicht  übermäfsig  lange  Einwirkung  von  Brom  dadurc 
schützen,  dafs  man  sie  mit  Vaseliu  überzieht     Werden   Gummistopfen   mj 


«  B.  31.  2564.   —   «  B,  23.  330. 
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diesem  Mittel  eiDgerieben,  so  widerstehen   sie   seiner  Einwirkung  sehr 
und  behalten  sogar  ihre  Weichheit. 

Nach    BüNGE^    absorbieren    Gummistopfen    betrachtliche    Mengen 
Kohlenwasserstoffen. 

Schliefslich  sei  nicht  übergangen,  dafs  das  Festhaften  der  vulkaouii 
Gummischläuche    an    messingenen    Schlauchhähnen    nach    längerer   uni 
brochener  Berührung,   so   dafs  sie   ohne  Zerreifsen   nicht  mehr  abj 
werden   können,  nach  Levoir  seinen  Grund  in  der  Bildung  von 
siertem   Schwefelkupfer  hat     Vorheriges   Einreiben  mit   grüner   Seife 
mit  Fetten)  verhindert  aber  dessen  Bildung  und  damit  diesen  ÜbeUtaad. 

Fast  in  allen  Fällen  entweicht  doch  bei  der  Einwirkung  des  Broms 
die  organischen  Körper  Brom  wasserstoffgas,    und    bei    der   Leichtflückt 
des  Broms  ist  es  nur,  wenn  man  iu  Einschlufsröhren  arbeitet,  zu  v< 
dafs  dieses  Gas   Bromdampf  mitreifst     Man   wird   deshalb    im    allgei 
auf  einen    hierdurch    herbeigeführten    Verlust    von    mindestens    5®/^    d» 
Arbeit  genommenen  Brommenge  rechnen  müssen. 

Nach  beendeter  Bromierung  entfernt  man  einen  etwaigen  Ob  er  schab] 
von  zugesetztem  Brom  durch  Erwärmen^  Durchleiten  von  Wasserdampf, 
gäbe  von  schwefliger  Säure   bezw.  Natriumbisulfitlösung  oder  Schütteb 
metallischem  Quecksilber.     Im  letzten  Falle  ist  zu  beachten,  dafs,  wenn 
sich  um  eine  wässerige  Flüssigkeit  gehandelt  hat,  aus  der  nunmehr  das  BiOB-] 
derivat  ausgeschüttelt  werden  soll,   man   nicht  Äther  zu   diesem  Zweck 
wenden  darf,  weil  in  ihn  das  Bromquecksilber  mit  übergeht 

Bei  allen  Substitutionen  durch  Brom  bildet  sich  doch  Bromwasflenfio^ 
Ist  dieser  der  Reaktion  nicht  zuträglich,  so  sucht  man  ihn  wohl  m 
durch  gleichzeitig  durchgeleitete  Luft  oder  Kohlensäure  zu  entfernen, 
ganz  anderer  Zuverlässigkeit  wird  man  aber  seine  Entfernung  auf  cb 
Wege,  nämlich  durch  Zugabe  entweder  von  Calciumkarbonat  zum  Bromi« 
gemisch  oder  von  Oxydationsmitteln  wie  bromsaurem  Kalium,  QuecksUbeiaqd' 
oder  Bleioxyd  erreichen,  also  in  der  Art,  wie  die  Verwendung  von  OxydatioMr 
mittein  bei  Jodierungen  allgemein  hinsichtlich  der  Jodwasserstoffsäure  übÜBJ^ 
ist  Während  nämlich  die  bei  der  Substitution  entstehende  Bromwassenlof- 
säure  die  Substitution  als  solche  meist  nicht  hindert,  und  daher  nur  sdtoi 
unbedingt  entfernt  werden  mufs,  ist  dieses  bekanntlich  hinsichtlich  der  hi 
Jodierungen  entstehenden  Jodwasserstoffsäure  nur  in  Ausnahmefallen  oklli 
nötig,  worüber  wir  bei  diesen  das  Nähere  hören  werden. 

Auch  hat  Krafft*  durch  direkte  Versuche  die  vorzügliche  Wirkaaa*' 
keit  der  Methode  erprobt  Als  er  bromsaures  Kalium,  Brom  und  Benzd  ni^ 
Verhältnis  der  Gleichung 

BrOjH  +  2Br,  +  5  CA  =  öCeH^Br  +  3H,0 

zusammengab   und   genügend   mit  dem   doppelten  Gewicht  Wasser  verdfinnlti 
Schwefelsäure,    um    das  Kalium   des   bromsauren  Salzes   zu   binden,   zoselA 
war  die  glatt  verlaufene  Reaktion  nach  2  Stunden  beendet,  und  die  Ausbetfto 


»  B.  23.  R.  113.    —    «ÄS.  1044. 
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Biombenzol  betrug  70 — 80  ^/^  der  Theorie.  Läfst  man  dagegen  Brom  und 
Dzol  selbst  im  Sonnenlichte  direkt  aufeinander  einwirken,  so  erreicht  man 
pir  nach  achttägigem  Stehen  höchstens  eine  Ausbeute  von  50^/^  der 
eorie.^  Doch  sei  nicht  unterlassen  zu  bemerken,  dafs  die  Methode  von 
KAFFT  hier  nur  als  Beispiel  dienen  soll,  indem  wir  sehen  werden,  dafs  man 
Qmbenxol  mit  Hilfe  von  Bromübertragern,  deren  Wirksamkeit  erst  nach 
KAFFTs  Arbeit  allgemein  bekannt  wurde,  noch  weit  besser  herstellen  kann. 
B  Methode,  an  sich  betrachtet,  ist  eine  Art  von  Mittelding  zwischen  der 
irwendung  von  Brom  als  solchem  und  Brom  in  statu  nascendi,  auf  welch 
attere  Benutzung  des  Broms  wir  noch  ausföhrlich  zurückkommen. 

Eine  ganz  andere  Art  der  Entfernung  von  Bromwasserstoffsäure  ist  die 
tihnte  zuerst  in  pat^tierten  Verfahren  empfohlene  Methode,  in  die  zu 
üBUfirende  Flüssigkeit  Marmorstücke  zu  geben,  worüber  wir  aufser  bei  der 
fMDwasserstoffsäure  noch   ausführliches  bei   der  Chlorwasserstoifsäure  hören. 


Einwirkung  flOssigen  Broms. 

Jacobsen^  löste  z.  B.  Metatoluylsäure  direkt  in  viel  überschüssigem 
lun,  dunstete  nach  12  Stunden  dessen  Überschufs  ab,  brachte  den  Rück- 
Dd  mit  Calciumkarbonat  in  Lösung  und  erhielt  durch  Ausfallen  mit  Salz- 
116  2  Monobrommetatoluylsäuren. 

Furil  wird  in  Chloroformlösung  selbst  beim  Kochen  von  Chlor  oder 
im  nicht  angegriffen;  als  Fischer^  dagegen  1  Teil  Furil  in  etwa  40  Teilen 
;  gekühltem  Brom  löste,  erhielt  er  ein  Additionsprodukt  von  der  Formel 
,H,Br,0^. 

Paai.^  trug  Phenylmethylfurfuran  in  überschüssiges  Brom  ein,  dessen 
nperatur  so  niedrig  gehalten  wurde,  dafs  stets  ein  Teil  von  ihm  gefroren 
)bl  Nachdem  das  Reaktionsprodukt  durch  Stehen  an  der  Luft  alsdann 
n  Brom  und  Brom  Wasserstoff  befreit  war,  erwies  es  sich  nach  dem  Um- 
^itallisieren  als  Bromphenylmethylfurfurantetrabromid  C^^H^Br^O. 

Da  Brom  bereits  bei  58^  siedet,  wird  man  häufig  in  die  Lage  kommen, 
i  demselben  in  Einschlufsröhren  zu  arbeiten.  So  erhielt  Diehl,^  als  er 
ithrachinon  mit  Brom  im  Einschlufsrohr  auf  350^  erhitzte,  unter  starker 
xkohlung  Pentabromanthrachinon. 

Sein  Vereinigungsbestreben  ist  aber  öfters  so  grofs,  dafs  man  es  zu 
dl  erhitzten  Körpern  fliefsen  lassen  kann,  mit  welchen  es  sich  rascher 
ilnndet,  als  seine  Verflüchtigung  eintritt.  So  liefs  es  Greife®  in  auf  170^^ 
lütztes  Orthonitrotoluol  eintröpfeln.  Unter  lebhafter  Entwicklung  von 
romwasserstoflsäure  trat  eine  Reaktion  ein,  welche  so  viel  Wärme  erzeugte, 
ib  der  Prozefs  bei  Anwendung  von  200  g  Material  keine  weitere  äufsere 
rinnezufuhr  erforderte.  Nachdem  in  dieser  Weise  2  Atome  Brom  ein- 
engen waren,  wurde  die  Operation  unterbrochen,  und  die  nach  dem  Er- 
dten  krystallinisch  erstarrte  Schmelze  mit  kohlensaurem  Natrium  behandelt, 
iiren  schieden  hernach  aus  dieser  Lösung  die  durch  Uml^gerung  entstandene 
ilromanthranilsäure    ab.     Auch   Reimer    erzielte,    als    er  Benzylcyanid    im 


'  B.  18.  606.   —    •  B.  14.  2351.    —    •  B,  13.  1338.    —    *  B.  17.  2760. 
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Kolben  auf  170^  erhitzte  und  Brom  langsam  zugab,  eine  heftige  Einwiika 
indem  sich  nach  der  Gleichung 

C5H8-C-CN 
2CeH5.CH4.CN  +  2Br,  =.  4HBr  +  || 

CA— C— CN 

Dicyanstilben  bildete,  und  Bischoff^  schmolz  15  g  ÄthylbemsteinaM 
einem  Kölbchen  und  liefs  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatari 
200^  aus  einem  Kapillartrichter  16  g  Brom  zwecks  erfolgreicher  Bromiri 
zufliefsen. 

Das   Orthoxylylenbromid,  jene  so   aufserordentlich   umsetzungs&Ugl 

an    das    Äthylenbromid     erinnernde    —    Verbindung    CgH^<^g'«  ,    dl 

Dämpfe  aber  im  Gegensatz  zu  diesem  die  Schleimhäute  sehr  angraÜM^ 
hält  man  nach  Perkin^  am  besten  so,  dafs  man  50  g  Orthoxylol  ni 
bade  bis  auf  125  —130^,  aber  nicht  hoher,  in  einem  mit  RückfliiIiU 
versehenen  grofsen  Kolben  erhitzt,  und  langsam  160  g  Brom  zuflieben  i 
Nach  beendeter  Reaktion  wird  das  Rohprodukt  24  Stunden  in  einem  Bm 
glase  stehen  gelassen,  dann  wird  die  Krystallmasse  auf  einem  Thontelbr 
gebreitet  Ausbeute  85 — 90  g,  die  aus  Chloroform  umkrystallisiert 
Als  Schramm^  Brom  auf  geschmolzenes  Parabromtoluol 


^•; 


/ 


im  Verhältnis    der  Molekulargewichte  einwirken    liefs,    erhielt   er   Pandi 
benzylbromid 

CH,Br 


Br 
in  fast  quantitativer  Ausbeute. 

Krafft  und  Beddies^  fanden,  dafs  die  Einwirkung  des  freien  B 
auf  hochmolekulare  Fettsäuren,  wenn  man  sie  im  Einschlufsrohr  bei  130 — 
sich  vollziehen  läfst,  sich  in  einer  im  Verhältnis  zum  gewöhnlichen  Y( 
von  Substitutionsvorgängen  sehr  eigentümlichen  und  unerwarteten  Weise,  ( 
Wiedergabe  aber  hier  zu  weit  fuhren  würde,  vollzieht  Wenn  das  auch 
sehr  seltene  Ausnahme  ist,  soll  es  dennoch  nicht  unerwähnt  bleiben  fii 
Fall,  dafs  man  auf  ähnliche  Ausnahmen  stöfst. 

Kann  sich  beim  Bromieren  einer  Flüfsigkeit  das  in  Berührung  ndl 
selbstentzündliche  Monobromacetyleu  bilden,  wodurch  Explosion  und 
trümmerung  der  Apparate  einzutreten  pflegt,  so  mufs  während  der  Bai 
ein   starker  indifl^erenter  Gasstrom  durch  die  Gefasse  geleitet  werden. 


»  B.  24.  2015.    —    ^  J.  B.  1888.  863. 
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Brom  in  Dampfform. 

oe  sehr  gemilderte  Form  der  Einwirkung  des  Broms  ist  seine  Ver- 
g  in  Dampfform.  Man  bringt  zu  dem  Zweck  die  zu  bromierende 
tz  neben  das  Brom  unter  eine  Glasglocke.  Diese  Methode  ist  von 
T^  für  die  Darstellung  der  Brombenzoesäure  bereits  im  Jahre  1836 
let  worden,  weil  die  direkte  Einwirkung  des  Broms  auf  trockenes 
aures  Silber  zu  heftig  ist  Läfst  man  diese  beiden  Körper  24  Stunden 
oander  stehen,  so  zieht  hernach  Alkohol  die  Brombenzoesäure  aus, 
1  Bromsilber  zurückbleibt. 

srsuche  Kekul^s,*  in  derselben  Weise  zur  Brombernsteinsaure  zu 
ly  hatten  keinen  Erfolg;  es  bildet  sich  wohl  auch  hier  Bromsilber, 
Dreh  Auskochen  mit  Wasser  erhält  man  aus  dem  Gemisch  nur  un- 
orte  Bemsteinsäure  zurück. 

Onder  und  ToLLENS^  verfuhren  zur  ÜberfiihruDg  von  Allylalkohol 
ompropjlalkohol  (also  zur  Addition  von  Brom  an  eine  ungesättigte 
lung),  zur  Vermeidung  der  überaus  heftigen  direkten  Wirkung  des 
auf  den  Allylalkohol  so,  dafs  sie  eine  Glasglocke  umgekehrt  in  einen 
it  Wasser  gefüllten  Eimer  brachten.  In  diese  gössen  sie  180  g  AUyl- 
,  und  stellten  dann  eine  flache  Schale  mit  400  g  Brom  hinein 

CH,— CH— CHj.OH  4-  Er,  =  CHaBr-CHBr— CH,.OH. 

ocke    blieb    mit    einer    abgeschlifTenen  Glasscheibe    bedeckt  an   einem 
i    Orte    sich    selbst    überlassen,    bis    die   Vereinigung    stattgefunden 
und   der  Inhalt  des  Bromgefafses  sich  ohne  Reaktion  mit  dem  Inhalt 
»cke   mischen    liefs.     Die  180  g  Ausgangsmaterial    lieferten    ihnen  so 
er  nötigen   Reinigung  190  g  bei  210 — 214^  siedenden  Bibrompropyl- 
Die    gleiche    Methode    seiner   Darstellung    haben    genau    20    Jahre 
Buchner  und  Papendieck*  benutzt,    wobei    sie  molekulare  Mengen 
terialien   aufeinander    wirken   Hessen.     Aber   sie  reinigten   ihr  Rohpro- 
urch  direkte  Destillation  im  Vakuum,  eine  inzwischen  so  bequem  aus- 
gewordene Methode,   und  sie  erhielten   aus   500  g  Allylalkohol  jetzt 
bei  115 — 125^  unter  13  mm  Druck  siedenden  Dibrompropylalkohol 
74,57o  der  Theorie. 

sCEOiANN^  teilt  mit,  dafs  die  Paraaraidometatoluolsulfosäure,  wenn  sie 
IfoL  Brom  zusammengebracht  wird,  völlig  nach  der  Gleichung 

CeHg^^OgH  +  4Br  +  H,0  =  Cellä^H*  +  H^SO^  +  2HBr 
\NH,  \Br, 

omtoluidin  und  Schwefelsäure  zerfallt.  Anwendung  von  mehr  Brom 
cur  Entstehung  von  Tribromtoluidin.  Wird  aber  nur  1  Mol.  Brom 
*    Säure    zusammengebracht,    so    gelingt    es    die   Bromparaamidometa- 

Ifosaure    C-H„Br^SO,H   zu   erhalten,   wenn  man    dieses  eine  Molekül 

mdampf  in  die  kalte  wässerige  Lösung  der  Amidosäure  leitet     Zwar 
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wird  unter  gutem  Umrühren  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  von  217 
Brom  und  20  Liter  Wasser  einfliefsen  gelassen 

CeH,<gg>NNa  +  Br,  =  CeH4<gg>NBr  +  NaBr. 

Das  direkt  abgeschiedene  Bromphtalimid  wird  abfiltriert,  mit  EiswasBer 
ausgewaschen,  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet  Aus  indiffen 
Lösungsmitteln  kann  es  umkrystallisiert  werden.  Viel  Wasser,  oamcB 
warmes  zersetzt  es  unter  Rückbildung  von  Phtalimid  und  Entstehoi 
unterbromiger  Säure 

CeH4<g3>NBr  +  H.OH  =  CeH,<g^>NH  +  BrOH  . 

AuwERS  und  Büttner^  liefsen  auf  10  g  Saligenin,  das  in  einem  In 
Liter  Wasser  gelöst  war,  bei  niedriger  Teniperatur  Bromwasser  wirken,  ii 
sie  zu  dieser  Lösung  eine  Lösung  von  13  g  Brom  in  etwa  2  Liter  W 
unter  Wasserkühlung  zufliefsen  liefsen.  In  geringer  Menge  bildete  sid 
bromsaligenin,  von  dem  abfiltriert  wurde,  worauf  Äther  der  Flüfsigkei 

yBr         (1) 
Monobromsaligenin    CgH.(^CH,OH  (3)  entzog.    Läfst  man  statt  des  einen 

XoH        (4) 

leküls  Brom  zwei  Moleküle  Brom  in  gleicher  Weise  einwirken,  so  eibik 

/Br         (1) 

DibromsaKgeninCeH3<^g«^^gj . 

^Br         (5) 

Läfst  man  Bromwasser  bei  einer  Temperatur  von  etwa  60^  einw 
so  entsteht  Tribromphenolbrom  in  einer  Ausbeute  von  90^/^,  macht  gid 
statt  einer  einfachen  Substitution  eine  tiefer  eingreifende  Wirkung  bemei 
Dieses  braucht  aber  bei  widerstandsfähigerem  Ausgangsmaterial  dm 
nicht  der  Fall  zu  sein,  so  teilt  Fischer^  mit,  dafs  wenn  man  fein  gepul 
Dibrompyvureid  mit  der  zwanzigfachen  Menge  Bromwasser  auf  dem  W 
bade  erwärmt,  es  bald  in  Tribrompyvurin  übergeht,  das  sich  beim  Uli 
ausscheidet.  Ausbeute  120  ^/^  des  Ausgangsmaterials.  Viele  Körper 
man  in  dieser  Art  einfach  in  Wasser  aufschwemmen  und  durch  '. 
Zusatz  bromieren.  £s  sei  hier,  wo  sich  zum  ersten  Male  Gelegenbeil 
bietet,  gleich  erwähnt,  dafs  derartige  Reaktionen,  bei  denen  also  feste  I 
in  einer  Flüssigkeit  schwimmen,  die  mit  dem  betreffenden  Reagenz  flid 
setzen  sollen,  durch  Schüttelmaschinen  in  ihrem  Verlauf  ganz  weeentlk 
schleunigt,  und  in  ihrer  Ausbeute  verbessert  werden,  indem  die  Einwi 
eine  viel  vollkommenere  werden  mufs. 

Claus ^  giebt  an,  dafs  man  die  drei  Clorbenzoesäuren,  die  sich  b 
Einwirkung  von  Brom  recht  verschieden  verhalten,  leicht  in  ihre  ! 
Substitutionsprodukte  überfuhrt,  wenn  man  die  heifse  Lösung  ihrer  SSlbi 
mit  Bromwasser  versetzt.  Dabei  fallt  die  Orthochlorbrombensoesaiu 
während  die  Orthochlorbenzoesäure  selbst  auch  bei  längerem  Erbitsc 
Einschlufsrohr  vom  Brom  so  gut  wie  gar  nicht  verändert  wird  —  WL 
heifsen,  wässerigen  Lösung  des  orthochlorbenzoesauren  Silbers  nach  2 
von  Brom  beim  Erkalten  sofort  in  Krystallen  aus. 
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}  Ja  in  manchen  Fällen  scheint  wasseriges  Brom  allein  zum  Ziele  zu  fuhren. 

So  wird  nach  Claus  ^  die  o-Brom-p-toluylsäure  weder  in  Eisessig  noch  in  Chloro- 
formlösung,  auch  nicht  unter  Zuhilfenahme  der  verschiedensten  Bromübertragei 
und  des  flrwärmens  im  Wasserbade  weiter  bromiert  Aber  mit  Wasser  und 
firom  im  Einschlursrohr  4 — 5  Stunden  auf  90 — 95®  erhitzt,  geht  sie  in  eine 
Dibromtoluvlsaure  über,  deren  beide  Bromatome  in  der  Parastellung  stehen, 
ohne  dafs  Isomere  gebildet  werden.  Schon  früher  hatte  Reh^  gefunden, 
*i  dab  die  o-Brombenzoesäure  ebenfalls  nur  auf  diesem  Wege  sich  weiter  bro- 
*•  mieren  lä&t,  dafs  für  diese  Säure  aber  ein  eintägiges  Erhitzen  auf  150 — IGO^ 
nötig  ist  Ja  p-Brombenzoesäure  geht  erst  durch  10  stündiges  Erhitzen  aui 
200®  vollständig  ins  Biderivat  über,  während  nach  zweitägigem  Erhitzen  aui 
180®  noch  kaum  eine  Einwirkung  wahrnehmbar  ist. 

Brom  in  Lösungsmitteln. 

Zur  Milderung  der  sehr  heftigen  Einwirkung  des  Broms  löst  oder  ver- 
dünnt man  es  —  abgesehen  vom  bereits  besprochenen  Wasser  —  in  und 
mit  folgenden  Solventien: 

Äther,  Alkohol. 

Bromkaliumlösung,  Bromwasserstoffsäure. 

Chloroform. 

Eisessig,  Essigester. 

Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelsäure. 

Tetrabromkohlenstoff,  Tetraclilorkohlenstoff 

oder  mit  Mischungen  von  diesen.  Die  Wahl  des  Lösungsmittels  ist  durch- 
aus nicht  immer  gleichgültig,  worauf  im  Anschlufs  an  Seite  135  von  vorn- 
herein nochmals  hingewiesen  seL 

Aus  dem  gleichen  die  Reaktion  mildernden  Grunde  löst  man  auch  die 
der  Einwirkung  des  Broms  zu  unterwerfenden  Substanzen  in  für  diese  passend 
gewählten  Lösungs-  oder  Verdünnungsmitteln,  und  man  verfahrt  für  gewöhnlicli 
aOy  dab  man  das  gelöste  Brom  zur  gelösten  Substanz  tropfen  läfst  oder  den 
umgekehrten  Weg  einschlägt 

Spttzer'    löste    2,4G6  g   Pentamethylphloroglucin    in    23   g    absolutem 
Methylalkohol,  liefs  unter  Kühlung  langsam  2,31  G  g  Brom  zuÜiefsen  und 
bekam  so  Monobrompentamethylphloroglucin. 
jk  Äthylalkohol  kann  man  aber  als  Verdünnungsmittel  nur  dann  verwenden, 

f    wenn  Brom  viel  schneller  auf  die  gelöste  Substanz  als  auf  ihn  einwirkt.   So  ver- 
f0  dünnte  Wallach    1  Volum   Terpen  mit   4   Volum  Alkohol   und    i  Volum 
Äther  und  gab  allmählich  0,7  Teile  Brom  zu.     Das  entstehende  Tetrabromid 
ist  in  Alkohol    fast  unlöslich,    während  er  reichlich   von   den  öligen  Neben- 
produkten löst,  die  sich  stets  gleichzeitig  bilden. 

CiAMiCLAN  und  Silber*  gelang  die  Herstellung  von  Tetrabrompyrrol, 
abgesehen  von  sonstigen  Methoden  auch  mittels  uuterbromigsauren  Natriums 
(welche  Methode  zum  Tetrachlorpyrrol  fuhrt),  nicht,  und  der  Körper  bliet 
lange  überhaupt  unbekannt     Schliefslich  wurde  dann  gefunden,   dafs  er  mit 


»  Ann,  265.  372.   —   •  Ann.  266.  207. 

•  M.  Ch.  10.  110.    —    *  B,  17.  1743  und  18.  1763. 
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I^eichtigkeit  und  ohne  Bildung  von  Zwischenprodukten  in  vorzüglicher  Am- 
beute  entsteht,  \eenn  mau  Brom  direkt  in  alkoholischer  Lösung  auf  Pjnd 
wirken  läfst,  wobei  man  nur  einen  Überschufs  an  Brom^  zu  vermeiden  hat 
Man  versetzt  daher  zur  Darstellung  des  Tetrabrompyrrols  eine  gut  gekühlte 
alkoholische  Losung  von  1  Teil  Pyrrol  in  30  Teilen  Alkohol  mit  6  Teilen 
Brom,  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser ,  giebt  lo 
viel  Natronlauge  zu,  dafs  das  abgeschiedene  TetrabrompTrrol  wieder  geUM 
wird,  und  fallt  nun  die  filtrierte  klare  Lösung  mit  schwefliger  Säure.  Pjml- 
karbonsäuren  verhalten  sich  dem  Pyrrol  ganz  entsprechend.  Die  grölsere  B^ 
ständigkeit  der  Alkylp}Trole  macht  es  bei  ihnen  möglich,  sogar  w&sser^ 
Lösungen  statt  alkoholischer  anzuwenden,  und  so  wurde  lange  vor  dieisr 
bequemen  Darstellung  des  Tetrabrompyrrols  bereits  von  Bell'  das  Tetnr 
bromäthylpyrrol  erhalten.  Immer  wieder  sehen  wir,  von  welcher  Wichtig^ 
die  Anwendung  des  richtigen  Lösungsmittels  ist.  Hier  genügt  also  AihA 
die  mildernde  Wirkung  des  Alkohols  zur  mühelosen  Darstellung  von  K^ 
pern,  die  in  wässeriger  Lösung  nicht  oder  kaum  und  selbst  auf  Umwegei 
nicht  erhaltbar  sind. 

Zufolge  eines  anderen  Patentes  werden  50  kg  fein  gepulvertes  Dioxy-^ 
methylcumarinsäureanhydrid^  in  200  kg  Alkohol*  suspendiert  und  unter  Un- 
rühren  83  kg  Brom  allmählich  zufliefsen  gelassen.  Die  Masse  erwärmt  tkk 
und  erstarrt,  nachdem  ungefiihr  die  Hälfte  Brom  eingetragen  ist,  zu  einen 
dicken  Brei.  Ist  alles  Brom  zugegeben,  so  erwärmt  man  ca.  1  Stunde  anf 
GO^,  giefst  die  Masse  in  1500  Liter  kaltes  Wasser,  und  filtriert  nach  einigem 
Stehen  das  abgeschiedene  Dibromprodukt  ab. 

Kronfeld ^  fand,  dafs  salzsaures  Amidonaphtochinoniroid  in  wässerigv 
Lösung  am  besten  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Bromkalinm  il 
einen  gebromten  Körper  übergeführt  wird. 

BAMiiERUER®  kam  folgender  Art  zum  Diazobenzolperbromid.  In  eine 
aus  500  g  Anilin  dargestellte,  sehr  gut  gekühlte  DiazobenzoUösung  wurden 
unter  stetem  Umrühren  und  unter  sorgfaltiger  Kühlung  1485  g  Brom,  jn 
Bromkalium  gelöst,  eingetragen.  Die  Bromlösung  enthielt  auf  je  7äO  g  Wanor 
und  360  g  Bromkalium  GOO  g  Brom.  Die  zunächst  ausfallenden  Flocken 
verwandeln  sich  bald  in  eine  halbfeste,  dunkelrote,  gegen  Ende  der  Operatioa 
am  Boden  angesammelte  Masse.  Es  genügt  nicht,  wie  auch  von  andoer 
Seite'  beobachtet  worden  ist,  die  theoretische  Menge  Brom,  also  1290  g,  sa* 
zusetzen,  da  unter  diesen  Umständen  ein  relativ  grofser  Teil  des  Diasobenaob 
der  Reaktion  entgeht.  Andererseits  ist  nicht  empfehlenswert,  auch  die  letite 
Spuren  desselben  noch  in  das  Perbromid  überfuhren  zu  wollen,  da  hiam 
anscheinend  ein  sehr  beträchtlicher  Bromüberschufs  nötig  wäre. 

Verwendet  man  Chloroform  als  Lösungsmittel,  so  kann  der  nidit 
seltene  Gehalt  desselben  an  Alkohol  störend  sein,  indem  er  zur  Entatehmig 
sauerstoffhaltiger  Körper  aus  sauerstofffreien  **  Veranlassung  giebt 


>  D.n.'P,  38423.    —    «  B.  11.  1812. 
»  B,  16.  2127.    —    *  IK  R.'P.  52027. 
»  B.  17.  71«.    —    •  B.  27.  1275. 
'  Ä  25.  3338.    —    «  Ann.  285.  166. 
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Während  sich  bei  der  BromieruDg  des  p-Oxybenzaldehyds  auf  wässerigen 

/CHO(l) 

Wege   aufischliefslich   das    Dibromsubstitutionsprodukt    CqH2<]qq   tX   bildet 

^Br     (5) 
yCHO  (1) 
gelingt    die    Darstellung   des    Monosubstitutionsproduktes    C^Hj^Br     (3)  be 

Anwendung  von  Chloroform  als  Lösungsmittel.  Man  löst  dazu  nach  Paal 
1  Teil  p-Oxybenzaldehyd  in  dem  15  fachen  Gewicht  Chloroform  unter  Er 
wannen,  kühlt  die  Lösung  ab,  wobei  etwas  Aldehyd  auskrystallisiert,  un< 
giebt  nun  die  berechnete  Menge  Brom  in  Chloroform  gelöst  in  kleinen  An 
tdlen  unter  Schütteln  und  Kühlen  zu.  Dos  sich  anfanglich  ölig  abscheidend( 
Produkt  geht  allmählich  unter  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff  in  KrystalL 
des  Bromoxyaldehyds  über. 

Die  Leichtflüohtigkeit  des  Broms  und  der  Lösungsmittel  wird,  wie  be 
Verwendung  vom  Brom  selbst,  häufig  Einscblufsröhren  nötig  machen.  S< 
erhitzte  Bischoff*  36  g  Äthylbernsteinsäureanhydrid  mit  40  g  Chloroforn 
uud  46  g  Brom  in  solchen  Röhren  5  Stunden  auf  130 — 140^,  nach  welche 
Zeit  die  Farbe  des  Broms  verschwunden  war.  Hierauf  wurde  der  Brom 
waaserstoff  im  Vakuum  weggesogen  und  das  Chloroform  aus  dem  Wasser 
bade  abdestiliiert     Zurückblieb  Bromäthylbemsteinsäureanhydrid. 

Die  beste  Ausbeute  an  Bromanil  erhält  man,  wenn  man  nach  Gräri 
and  Weltner'  10  g  gepulvertes  Paraphenylendiamin  in  40  ccm  P]isessi| 
löst,  wobei  man  etwas  erwärmen  kann,  und  dann  diese  Lösung  nach  den 
Erkalten  zu  40  ccm  Brom,  welches  sich  in  einem  Kölbchen  befindet,  dai 
durch  Wasser  gekühlt  wird,  fliefsen  läfst  Man  giebt  sie  ganz  allmählicl 
hinzu,  damit  so  wenig  Bromdämpfe  wie  möglich  entweichen.  Die  bald  fes 
werdende  Masse  rührt  man  von  Zeit  zu  Zeit  um,  läfst  über  Nacht  stehei 
and  ermnnt  den  anderen  Tag  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  £nt 
wickelang  von  Brom  Wasserstoff  und  das  Entweichen  des  geringen  Über 
schasse«  an  Brom  beendigt  ist.  Jetzt  giebt  man  Wasser  zu,  und  nacl 
kurzem  Erwärmen  mit  diesem  wäscht  man  aus.  Das  so  erhaltene  Produk 
wird  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  schliefslich  in  Bromanil  übergeführ 
(siehe  im  Kapitel  „Oxydation**).     Ausbeute  30 — 32  g  Bromanil. 

Telrabromphenolphtalein^  entsteht  durch  Zugabe  eines  Gemisches  voi 
10  Teilen  Brom  mit  10  Teilen  Eisessig,  welches  man  langsam  zur  siedendei 
Löming  von  5  Teilen  Ph talein  in  20  Teilen  Alkohol  fliefsen  läfst.  Beim  Er 
kalten  krystallisieren  etwa  7,5  Teile  der  Tetrabromverbindung  au».  Der  Res 
kann  aus  der  Mutterlauge  durch  Abdampfen  gewonnen  werden. 

BöTTiNGER*  fand  es  zweckmäfsig,  die  Bromierung  der  Auhydropyrogallo 
Propionsäure  in  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Chloroform  vorzunehmen 
Die  Reaktion  fuhrt  zur  dreifach  und  fünffach  gebromten  Säure. 

Als  gute  Darstellung®  des  Tribromresorcins  wird  empfohlen,  die  Lösungei 
von   50  g  Resorcin   in   2  Liter  Wasser  und  von    72  ccm   Brom   in  1  Litei 


*  Ä  28.  2409.    —    *  Ä  24.  2016.    —    »  Ann,  263.  32.    —    *  Ann.  202.  78. 
»  B.  16.  2411.    —    •  If.  CA.  4.  227. 
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Salpetersäure  zu  mischen,  und  den  entstandenen  Niederschlag  hernach  am 
verdünntem  Alkohol  umzukrystallisieren. 

Ein    besonders    brauchbares    Lösungsmittel    für   Bromierungsz wecke  lat^ 
wie  WoLFF^  gefunden,  die  Salzsäure. 

Giebt  mau  zu  einer  einige  Grade  unter  Null   abgekühlten  Losung  ?oi 

3  Teilen    Lävulinsäure   in    12   Teilen    konzentrierter    Salzsäure    tropfenmin 

4  Teile  Brom  und  sorgt  durch  stetes  Umschütteln  des  Gefafses  dafür,  dab 
das  Brom  sofort  in  Lösung  geht,  läfst  die  Flüssigkeit  sodann  bis  zur  volligei 
Entfärbung  bei  niederer  Temperatur  stehen,  giefst  dieselbe  in  viel  kaltM 
Wasser  und  filtriert  von  eventuell  ausgeschiedener  Dibromlävulinsäure  fh, 
so  geht  beim  Ausschütteln  mit  Äther  in  diesen  Monobromlävulinsaure  ab« 
Sie  ist  zu  ihrer  Reinigung  aus  viel  siedendem  Schwefelkohlenstoff  umzukrystalK- 
siereu.  Bedient  mau  sich  an  Stelle  der  konzentrierten  Salzsäure  als  Lösoog^ 
mittel  des  Äthers  oder  Chloroforms,  so  geht  die  Reaktion  stets  zu  weit  und 
fuhrt  fast  ausschliefslich  zur  Bildung  von  Dibromlävulinsäure. 

Gans  gelang  es  im  Anschlüsse  daran,  durch  Bromieren  der  Breoi* 
traubensäure  in  salzsaurer  Lösung  —  1  Teil  Säure  vom  Siedepunkt  165* 
bis  170^  und  4  Teilen  konzentrierte  Salzsäure  —  bei  etwa  12 — 15®  die  bii 
dahin  vergeblich  gesuchte  Monobrombrenztraubensäure  darzustellen.  Aber 
auch  zur  Gewinnung  von  Dibrombrenztraubensäure  scheiut  das  Veifahra 
das  beste  zu  sein.  Man  hat  fiir  diesen  Zweck  nur  nötig,  die  berechnet« 
Menge  Brom  bei  30 — 35®  zur  Einwirkung  kommen  zu  lassen. 

Michael^  zeigte,  dafs,  wenn  man  1  Mol.  Essigsäure,  1  Mol.  Brom  und 
etwas  Schwefelkohlenstoff  in  völlig  trockenem  Zustande  am  RückfloCh 
kühler  erhitzt,  bis  die  Brom  Wasserstoffen  twickelung  aufhört,  man  bis  90*/, 
der  theoretischen  Menge  an  Monobromessigsäure  erhält  Das  Entweichen  der 
Bromwasserstoffsäure  erfordert  hier  wie  also  bei  allen  Bromierungen  die  An- 
wendung von  Brom  in  geringem  Überschufs  (ca.  5  ^/^j). 

Für  die  Homologen  der  Essigsäure  ist  dies  Verfahren  nicht  anwendbtf. 
Dagegen  fand  Michael,^  dafs  deren  Chloride  nach  dieser  Methode  bromieiC 
werden  können  (siehe  weiterhin  die  VoLHARDsche  Methode,  die  auf  Gegen- 
wart von  Phosphor  beruht).  Man  erhitzt  das  Chlorid  zu  dem  Zweck  nit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Brom,  um  das  bromierte  Derivat  n 
bilden,  und  ziemlich  viel  Schwefelkohlenstoff  in  einem  Kolben,  der  mit  Röok- 
flufskühler  versehen  ist,  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffentwickelanf; 
Brom  und  Schwefelkohlenstoff  müssen  auch  hier  gut  trocken  sein.  Dank 
Eingiefsen  des  bromierten  Chlorids  in  Wasser  erhält  man  die  Saure,  in 
Alkohol  den  entsprechenden  bromierten  Ester.  Michael  bromierte  nach  dff 
Methode  z.  B.  200  g  Buttersäurechlorid  in  etwa  10  Stunden,  und  eriiidt 
schliefslich  nahezu  die  berechnete  Menge  Brombuttersäureester. 

Verschiedenheit  der  Erfolge  je  nach  den  angewandten  LösungsmHMi 

Die  sich  anreihenden  Mitteilungen  sollen  weitere  Beläge  für  die  Ab» 
hängigkeit  vieler  Reaktionen  vom  angewandten  Lösungsmittel  sein. 


1  Ann,  264.  233.   —    «  B,  10.  1«23.    —    «  Ätn.  Ch.  ö.  208. 
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Bei  seioen  Versuchen,  Aldehyd  zu  bromieren,  fand  Pinner/  dafs,  wenn 
kn  ihn  iu  Form  von  Paraldehyd  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Tetrachlor- 
blenstofi*  mischt,  sich  keine  analysierbaren  Substanzen  gewinnen  lassen, 
lil  aber  solche  erhalten  werden,  wenn  man  den  Paraldehyd  mit  etwas  mehr 
i  seinem  doppelten  Gewicht  Essigester  verdünnt  Er  kam  so  zum  Dibrom- 
d  Tribromaldehyd. 

Kocht  man  nach  Schunk  und  Römer  ^  Flavopurpurin  mit  einer  Losung 
•n  Brom  in  Schwefelkohlenstoff,  so  tritt  keine  Reaktion  ein.  Löst  man  da- 
gen  Flavopurpurin  in  kochendem  Eisessig  und  fugt  Brom  hinzu,  so  erhalt 
in  nach  dem  Erkalten  Nadeln  von  Tribromflavopurpurin. 

Hantzsch  und  Mai  ^  fanden,  dafs  man  p-Bromphenol  in  einer  Ausbeute 
tn  mindestens  85  ^/^  der  Theorie  erhält,  wenn  man  in  Schwefelkohlenstoff- 
umg  bromiert,  während  die  bis  dahin  übliche  Methode,  die  Eisessig  ver- 
endete, weit  schlechtere  Ausbeuten  liefert. 

Wie  sehr  verschieden  derselbe  Körper  vom  Brom  je  nach  den  Lösungs- 
itteln  angegriffen  werden  kann,  mag  noch  folgende  Mitteilung  von  Baeyer 
td  Bloem^  zeigen.  Das  Acetylamidoderivat  des  Acetophenons  liefert  in 
egenwart  von  Wasser  oder  Eisessig  ein  im  Kern  bromiertes  Produkt, 
immt  man  dagegen  die  Bromierung  in  Chloroform  oder  Schwefelsäurelösung  ^ 
<r  oder  setzt  man  die  Substanz  Bromdämpfen  aus,  so  findet  der  Eintritt 
s  Broms  an  zwei  Stellen,  im ,  Kern  und  in  der  Seitenkette,  statt,  und  man 
hält  das  Dibrom-m-Brom-o-acetylamidoacetophenon 

Brom  in  statu  nascendi. 

Will  man  Brom  in  statu  nascendi  zur  Einwirkung  bringen,  so  giebt 
ao  zur  Lösung  des  betreffenden  Körpers  bromsaures  Salz  und  Bromwasser- 
offsäure, oder  Natriumbromid  und  Natriumbromat  und  setzt  schliefslich  die 
ich  der  Gleichung 

5NaBr  +  NaBrO,  +  6H,S04  =  öNaHSO^  +  811,0  +  6Br 

oüge  Menge  Schwefelsäure®  zu.  Oder  endlich  löst  man  Brom  in  Natron- 
loge  (Kalilauge),  und  säuert  hernach  diese  Lösung  au,  worauf  das  aus  dem 
Ijpobromit  wieder  freigemachte  Brom  ebenfalls  in  statu  nascendi  zur  Ein- 
nÄxmg  gelangt 

Heinichen  ^  konnte  bei  der  Darstellung  der  Dibromsulfanilsäure,  wozu 
f  teils  von  der  Sulfanilsäure  selbst,  teils  von  deren  Bariumsalz  ausging,  nur 
'enn  er  mit  Brom  in  statu  nascendi  arbeitete,  die  Bildung  von  Tribromanilin, 
ttaen  Entstehen  die  anderen  von  ihm  angewandten  Methoden  veranlafsten, 
102  vermeiden.  Zu  dem  Zweck  verwendet  er  entweder  eine  frisch  bereitete 
nflösung  von  Brom  in  Natronlauge,  die  er  verdünnt  der  mit  der  nötigen 
enge  Salzsäure  vermischten  Sulfanilsäure  langsam  zutröpfelt,  oder  brom- 
ures  Salz,  indem  er  der  Sulfanilsäure  die  entsprechende  Menge  Bromwasser- 
)ff8äure  zusetzt.     Er  löste  z.  B.   17,3  g  Sulfanilsäure  in  500  ccm   heifsem 


»  Ann.  209.  48.    —    *  B,  10.  1823.    —    «  B.  28.  978.    —    *  B.  17.  996. 
»  IL  CA.  10.  818.   —   •  D.  B.'P.  26642.   —    '  Ann,  258.  269. 


296  Bromieren. 

Wasser    und    gab    37,6  g  einer  43  prozentigen  Bromwasserstoifsaure  su. 
diese  Mischung   wurde   unter  Umrühren   eine  Lösung  von    11,1  g  KBiOj 
250  ccm   Wasser  einlaufen    gehisscn.     Dauer  der  Bromierung   30  Mini 
Ausbeute  90  ^/^^   bei  Anwendung  der  Lösung  von  Brom  in  Natronlauge 
hielt  er  sogar  95  ^o- 

Natürlich   vermag  Brom   in   statu  uascendi   auch  oxydierend  zu 
indem  durch   Wasserzersetzung  in   Gegenwart    der    oxydierbaren    Bubat 
H^O  -{-  Br  =  2HBr  -f-  O  Oxydation  an  Stelle  von  Bromierung  eintritt  b] 
teilt  Vauhel^  mit,  daJs  naszierendes  Brom  Brenzkatechin   und   Hydrocl 
oxydiert,    während    Resorcin    bei    dessen    Einwirkung    3    Atome    Brom 
nimmt.     Wir  sehen  hier  den  grofseu  Einflufs  der  Stellungsisonierie  auf 
Verlauf  einer  Arbeitsmethode.    Unter  Bedingungen,  unter  welchen  die 
und  ParaVerbindung  oxydiert  werden,  wird  die  Metaverbindung  bromiert 

Fügt  man  nach  Slosson  ^  bei  0 "  eine  alkalische  Hypobromitlösunft 
stehend  aus  14 — 18  g  Kaliumhydroxyd,  140 — 180  g  Wasser  und  16  g 
zu  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Acetanilid,  so  bleibt  die  FliMl'] 
keit    auch    längere  Zeit    klar,    es    findet    keine  Reaktion   statt     Säuert 
aber  mit  verdünnter  Essigsäure  an,  so  wird  Acetparabromanilid 


C,I1,0 


J 


in  quantitativer  Ausbeute  niedergeschlagen. 

Pkager3  rührte  100  g  c^-Acetnaphtalid  Cj^H^NH.CjHgO  mit  Waawr 
an,  setzte  eine  Lösung  von  85  g  Brom  in  70  g  Natronlauge  von  SO^j^  i% 
und  fügte  zur  Mischung  allmählich  75  g  Salzsäure  von  26 ^y^.  Während  dal 
Zusatzes  der  Salzsäure  wurden  durch  Rühren  mit  einem  Pistill  die  mJk 
bildenden  Klümpcheu  zerdrückt.  Hierauf  ward  der  schwach  gelbe  Brei  ak 
gesogen,  mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  wonrf' 
die  Ausbeute  an  krystallisiertem  Bromacetnaphtalid  CjQH^BrNH.CjHjO  iwij|^ 
zu  wünschen  übrig  li^fs. 

Die  oxydierende  Wirkung  des   naszierenden  Broms   kann   sich  natüilidl^ 
bei   mancherlei   Reaktionen   sehr  störend   erweisen.     Auch   in   solchen  FiDai' 
mag  dann   die  Benutzung   nahestehender  Derivate   häufig   diese   Schwieii|^nil 
beseitigen   können,    wie    folgendes   Patent  lehrt.     Es   schliefst   sich    gewiM8^' 
mafsen    an    die  SLossoNsche    Bronüerung    des    Acetanilids    und   PRAQEBtekt, 
Bromierung    des  Acetnaphtalids    an.     Hier    mufs    man  ja  auch  durch  Yi^ 
seifuug  des  Acetylprodukts  (juantitativ  Parabromauilin  und  Bromnaphtylaarift 
erhalten,  welches  wohl  die  beste  Methode  zu  deren  Darstellung  sein  wird 

Will   man    mittels    naszierondcii    Broms   (natürlich   auch   Chlors)  AouAh 
basen  bromieren  (chlorieren),  so  sind  die  P>folge  durch  die  gleich aseitige  Oiy* 
dationswirkung  unerfreuliche,  hcifst  es  daher  auch  in   <Heseni  Patente.^    Du ' 
ändert    sich    aber,    wenn    man    statt    vom   Amidokörper    von    einem  Aoetjt 
derivat  ausgeht,  das  man  hernach  verseift. 

»  J.  //r.  Ch.  2.  48.  75.  —   «  B.  28.  32G0.  —   »  B.  18.  2159.  —  *  D.  Ä.-P.  »710L 
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Man  kommt  daun  mit  der  theoretischen  Menge,  also  2  Mol.  Brom  oder 
or  aas,  und  zwar  tritt  das  Halogen  dem  Patent  zufolge  in  die  Ortho- 
Inng  KU  den  Amidogruppen,  während  Slosson  Parabromanilin  erhielt. 

ßo  ist  die  Darstellung  von  Dibrombenzidin  folgende:  26,8  kg  Diacet- 
tiidin  werden  in  55  kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  gelöst  und  durch  Aus- 
sen in  400  Liter  Wasser  in  feiner  Suspension  erhalten. 

Br 


dieselbe  läTst  man  unter  Kühluug  und  stetem  Rühren  300  liiter  einer 
terbromigsauren  Natronlösung,  die  im  Liter  IGO  g  aktives  Brom  ent- 
Ity  einfliefsen.  Gleich  beim  Beginn  der  Reaktion  tritt  Tiefdunkelfarbung 
f,  und  das  Endprodukt  der  Reaktion  stellt  einen  fast  schwarzen  Nieder- 
tfaig  dar. 

Zur  Reinigung  kocht  man  ihn  nach  dem  Filtrieren  einige  Zeit  mit  ver- 
BOter  Sodalösung,  die  alles  anhaftende  Brom  aufnimmt,  und  erhält  so  die 
»mierte  Acetylbase  als  schwach  gelb  gefärbtes  Krystallpulver.  Zur  Ver- 
lang kocht  man  1  Gewichtsteil  des  Diacetylderivates  12 — 15  Stunden  mit 

3  Teilen  35prozentiger  Salzsäure,  oder  besser  1  Teil  Acetyl Verbindung 
;  ungefähr  der  doppelten  Menge  50prozentiger  Schwefelsäure.  Die  freie 
se  ist    nicht  luflbeständig,    ihre    salzsauren  und  schwefelsauren  Salze  sind 

Gegensatze  zu  denen  des  Benzidins  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 


Addition  von  Brom  an  ungesättigte  Verbindungen. 

Von  Michael^  rubren  die  folgenden  AUgemeinbemerkuogen  über  die 
sfuhrung  von  Bromadditionen  her,  die  wir  als  wertvolle  Fingei*zeige  für 
9  Halogenadditionen  hier  wiedergeben. 

Die  Bromaddition  an  ungesättigte  Körper  wurde  zuerst  durch  Stehen- 
mh  der  Substanz  in  einer  Atmosphäre  von  Brom,  bis  dieselbe  um  die 
rechnete  Gewichtsmenge  zugenommen  hatte,  ausgeführt.  Dies  liefert  jedoch 
ist  keine  sehr  reinen  Produkte.  Hierfür  haben  wir  das  Beispiel  des 
brompropylalkohols  (S.  287)  schon  kennen  gelernt.  Später  versuchte  mau, 
)  xa  bromierende  Substanz  in  einem  Mittel  zu  lösen,  das  unter  den  an- 
wandten Bedingungen  vom  Halogen  nicht  oder  schwierig  angegriffen  wird, 
d  im  Falle  die  Addition  sich  nicht  im  Tageslicht  vollzog,  sie  in  Eiu- 
luBelziöhren  bei  höherer  Temperatur  vorzunehmen  gestattete.  Dieses  Ver- 
biren  lalst  sich  nun  nach  Michael  in  zweifacher  Art  modißzieren.    Zunächst 

das  Prinzip  des  Lösens  nur  dann  richtig,  wenn  der  betreffende  Körper 
imlich  leicht  löslich  ist  Anderenfalls  sollte  man  es  nicht  versuchen,  den- 
liien  aufzulösen,  sondern  nach  einem  Mittel  suchen,  worin  das  Additions- 
idakt  löslich  ist.  Der  Vorgang  besteht  in  diesem  Falle  darin,  dafs  ein 
siner  Teil  der  Substanz  sich  auflöst.  Es  findet  eine  Addition  statt  und 
Q  gehen  darauf  folgend  Lösung  und  Addition  vor  sich,  bis  man  eine  Lö- 


»  J.  pr.  Ch.  2.  52.  291. 


298  Bromieren. 

sung  des  Additionsproduktes  bekommt  Weiter  ist  es  ein  Irrt 
Addition,  falls  sie  sich  nicht  im  zerstreuten  Tageslicht  vollzieht,  bd 
Temperatur  vorzunehmen,  da  sie  in  fast  allen  solchen  Fallen  durch 
bestrahlung  gelingt.  Dieses  letztere  Verfahren  bietet  auch  den  gev 
hoch  zu  veranschlagenden  Vorteil,  dafs  man  beliebig  grofse  Mengen  I 
auf  einmal  in  Arbeit  nehmen  und  den  Vorgang  statt  im  Einschluiin 
in  einer  Stopselflasche  vollziehen  lassen  kann,  sowie  dals  man  n 
reineres  Produkt  gewinnt.  Diese  seine  Anschauungen  hat  er  durch  » 
Beispiele  belegt,  von  denen  wir  einige  hier  anreihen. 

Zur  Darstellung  der  gewöhnlichen  c; /^-Dibrombuttersäure  soll 
Crotonsäure  CHg — CH_"CH — COOH  in  einer  grofsen  Quantität  t 
kohleustoff  auflösen,  und  allmählich  eine  mit  demselben  Reagenz  v) 
Bromlösung  hinzufügen.  Da  aber  die  entstehende  c^/^-Dibrombuttm 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  ist,  so  braucht  man  nur  die  Krot<m 
eine  Stöpselflasche  zu  bringen,  mit  wenig  CSg  zu  übergiefsen,  alsdann 
rechnete  Menge  mit  dem  gleichen  Volum  CSg  verdünnten  Broms  hinn] 
und  das  Gemisch  in  einem  grofsen  Becherglase  unter  Wasserkühl 
Lichtwirkung  auszusetzen.  Die  Addition  findet  hierauf  schon  an  helle 
schnell  statt,  und  deshalb  soll  man  die  Lichtintensität  sogar  so  wähl 
die  Vereinigung  zur  Dibrombuttersäure  CHg — CHBr — CHBr — COO 
gar  zu  schnell  erfolgt. 

Bei  der  Darstellung  des  Zimtsäuredibromids  läfst  sich  der  Voi 
Verfahrens  besonders  erkennen.  In  diesem  Falle  hatten  Fittig  und  I 
ebenfalls  Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel  angewandt  Weil  ri 
die  Zimtsäure  hierin  nur  wenig  löst,  ist  die  Darstellung  gröfserer 
Dibromürs  auf  diesem  Wege  sehr  umständlich.  Da  sich  jedoch  di( 
l)iudung  leicht  in  Äther  löst,  konnte  Michael  folgender  Art  1 
Mengen  von  ilir  bequem  darstellen.  Er  übergiefst  dazu  100  g  K 
CßHß—CH_  CH— COOH  mit  200—250  ccm  trockenem  Äther,  kf 
Gefdfs  mit  Eiswasser,  und  bringt  im  zerstreuten  Tageslicht  die  beo 
Menge  Brom  hinzu.  Die  Addition  ist  bei  Lichtwirkung  aulserordentl 
pfindlich,  und  man  darf  das  Gemisch  der  direkten  Sonnenbestrahli 
kurze  Zeit  aussetzen.  Besser  ist  es  sogar,  das  Gefafs  nur  in  helles  xa 
Licht  zu  stellen,  da  auch  in  diesem  Falle  die  Reaktion  ziemlich  n 
sich  geht  Nach  dem  Verschwinden  des  freien  Broms  wird  der  Ät 
destilliert,  worauf  fast  die  theoretische  Menge  reinen  Zimtsäuredi 
CßHß— CHBr— CHBr— COOH  vom  Schmelzpunkt  195«  zurückbldbt 

PiCT£T^   kam   zum   reinen  Isodibrombernsteinsäureanhydrid  dera 

H— C— COv 
er  eine   Lösung  von  Maleinsäureauhydrid  ||  ^O  und  Brom  in 

H—C— CO/ 
form  im  Einschlufsrohr  auf  100«  erhitzte.  Michael  kam  viel  Ix 
folgender  Art  zu  ihm.  Das  gepulverte  Anhydrid  wird  mit  trockenem 
form  Übergossen  und  die  berechnete  Menge  Brom  hinzugefugt  Die  '. 
wird  nun  unter  Wasserkühlung  der  direkten  Sonnenbestrahlung,  U 
farbung  eingetreten  ist,  ausgesetzt.  Meistens  scheidet  sich  ein  wei 
dibrombemsteinsäure   ab.     Die   davon   abgegossene  Flüssigkeit  wird  a 


»  Am.  Ch.  2.  12.    —  *  ÄJtn,  195.  140.    —    »  Ä  13.  1670. 
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ibade  vom  Chloroform  befreit,  und,  im  Falle  es  sich  um  die  Dar- 
ig  der  Säure  handelt,  der  Rückstand  etwa  mit  dem  gleichen  Volum 
w  Tennischt,  wobei  man  durch  Abkühlung  dafiir  sorgt,  dafs  keine  heftige 
ion  vor  sich  geht.  Man  erhält  eine  breiige  Masse,  die  nach  dem  Ab- 
II  und  Auswaschen  mit  wenig  Wasser  die  fast  reine  Isodibrombemstein- 
dantellt 
Weit  schwieriger  gestalten  sfch  nach  Michael  die  Fälle,  wenn  man  mit 

HOOC— C— H 
I  Körper  wie  Fumarsäure  ||  arbeitet,  der,  selbst  wenn 

H— C— COOH 
ihn  mit  Brom  erhitzt,  dieses  nicht  direkt  addiert^  und  der  auch  ein  schwer- 
shes  Additionsprodukt  giebt  Zwar  erfolgt  grade  in  diesem  Falle  die 
JAm  Idcht,  wenn  etwas  Wasser^  zugegen  ist,  aber  reine  Dibrombem- 
üiure  läfst  sich  so  nur  beim  Arbeiten  mit  kleineu  Mengen  gewinnen, 
RRD  Mengen  bleibt  stets  unveränderte  Fumarsäure  beigemischt.  In 
■i  Falle  verwendete  er  nun  mit  bestem  Erfolg  Eisessig  als  Lösungs- 
ri,  da  dieser  auch  bei  100^  nicht  von  Brom  angegriffen  wird,  und  er- 
be die  eisessigsaure  Losung  mit  etwas  überschüssigem  Brom  8  Stunden 
^aas^bade.  Selbst  mit  mehr  als  200  g  Fumarsäure  als  Ausgangsmenge 
Jft  man  so  von  ihr  freie  Dibrombemsteinsäure  in  einer  Ausbeute  von  205 
SlO^/^  des  Ausgangsmaterials  erhalten. 

Bei  80  empfindlichen  Körpern,  wie  der  Allozimtsäure,  können  auch 
■  emfiichen  Addieren  von  Brom  schon  Umlagerungen  eintreten,  wie 
■miANNs'  Mitteilungen  zeigen.  Er  löste  den  Allozimtsäuremethylester 
r.  ISfiMihen  Gewicht  trockenen  Schwefelkohlenstoffs,  und  liefs  die  für  gleiche 
dtk&Ie  berechnete  Brommenge  durch  einen  äul'serst  engen  kapillaren  Heber 
$tt  Abkühlung  und  häufigem  Umschütteln  des  Gefafses  so  langsam  zu- 
Iks,  dab  das  Zusammenbringen  der  Reagentien  mehrere  Stunden  in  An- 
^Mk  nahm.  Die  Absorption  des  Broms  ging  ohne  Bromwasserstoffentwicke- 
|i|V€r  sich.  Da  aber  schliefslich  völlige  Entfärbung  noch  nicht  einge- 
war,  wurde  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen,  wo  diese  erreicht, 
iDch  eine  Spur  Bromwasserstoff  gebildet  war.  Die  um  diese  Zeit  aus- 
lenen  Krjstalle  erwiesen  sich  als  Zimtsäuremethylesterdibromid.  Beim 
Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  schied  sich  noch  mehr  von 
aus,  so  dafs  also  der  gröfste  Teil  des  Allozimtsäureesters  in  das 
Zimtsäurederivat  übergegangen  war.  Beim  völligen  Verdunsten 
Bdiwefelkohlenstoffs  aber  blieb  ein  halbkrystallinisch  öliger,  zäher  Kück- 
1}  welcher  auf  Porzellan  abgesogen  wurde.  Kalter  Petroläther  löst  nun 
)rdibromid  gar  nicht,  und  durch  Extrahieren  mit  ihm  wurde 
^  aoB  ihm  hernach   auskrystallisierende  eigentlich  gesuchte  Allozimt- 

lylesterdibromid  C^H^Br^Oj — CH3  erhalten. 

£1  kommt  auch  vor,  dafs  sich  Bromadditionen  in  Gegenwart  von  Lösungs- 

überhaupt  als  unausführbar  erweisen,  weil  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

fe  SabstaÄiz  zu  wenig  gelöst  wird,   in   der  Wärme  das  addierte  Brom 

*^ach  als  Bromwasserstoff  wieder  abgespalten  wird.     Derartiges   be- 

«.  B.  £lb8  und  Bauer'  beim  p-Dinitrostilbeu.     Sie  fanden  als 


\^n,  SuppL  1.  131  und  B.  18.  676. 
''-Pf'  Ch,  2.  34.  344. 
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beste  Additionsbedingung  sohliefsHoh  die,  dafs  sie  das  Material  neiMi 
unter  Glasschalen  stellten.  Wenn  auch  so  die  Addition  im  Laufe  i 
Tage  befriedigend  verläuft,  wird  sie  aber  selbst  im  Sonnenlicht  nie  qmä 

Die  Anlagerung  von  Brom  an  ungesättigte  Verbindungen  Y€viU 
durchaus  nicht  immer  glatt,  wenigstens  konnte  Bennet  ^  kein  Addkii 
dukt  der  Dichlorakrylsäure  erhalten.  Andrews^  kam  zu  ihm  aber, 
die  Dichlorakrylsäure  mit  einem  Mol.  Brom  auf  100^  erwärmta  Di 
farblose  Reaktionsprodukt  war  die  erwartete  Dichlordibrompropioi 
Henry'  hat  durch  direkte  Addition  an  das  Dipropargyl  CH=C— ( 
CHg — C=CH  sogar  das  Oktodipropargylbromid  CgH^Brg  erhalten.  Vm 
giebt  hinwiederum  an,  dafs  Trimethylen  sich  nur  langsam  mit  Bm 
Trimethylenbromid  verbindet. 

Während  derartige  Reaktionen  also,  wie  wir  im  vorangehendea  i 
im  allgemeinen  durch  Sonnenlicht  günstig  beeinflufst  werden,  sind  dofll 
hiervon  Ausnahmen  bekannt.  Man  kann  z.  B.  die  Orthonitroäli 
ganz  wie  die  Zimtsäure  broraieren,  indem  man  sie  in  flüssiges  BiM 
trägt  oder  Bromdämpfe  auf  sie  wirken  läfst  Merkwürdigerweise  wU 
aber  das  Licht  die  Aufnahme  der  Dämpfe,  da  nach  FriedlIndem*  J 
achtungen  Nitrozimtsäure  im  Bromdampfe,  dem  Sonnenlichte  auigSMi 
gut  wie  gar  nicht  an  Gewicht  zunimmt.  Wie  Wislicenus^  bewleseakl 
hält  man,  was  von  grofsem  theoretischen  Interesse  ist,  AngelicasäuradOi 
nur,  wenn  man  die  Bromaddition  an  die  Säure  im  Dunkeln  sich  ?oU 
läfst,  während  das  isomere  Tiglinsäuredibromür,  wenn  man  im  Tigd 
arbeitet,  entsteht.  Ausführliche  Untersuchungen  über  den  Einflufs  dsi  U 
auf  den  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf  a 
tische  Verbindungen  lieferte  femer  Schramm.^  Wie  sehr  auch  kki 
Erfolg  von  der  Arbeitsweise  abhängen  kann,  sollen  uns  die  Mittdi 
Pinners  ^  lehren.  Es  war  im  Laufe  der  Jahre  bekannt  gewordea, 
durch  Addition  von  Brom  an  die  Tetrolsäure  CHg.C^C—COOH  2  in 
DibromkrotoDsäuren  CH3— CBr  CBr — COOH  entstehen.  Pinneb  fiurf 
dafs  sich  im  Dunkeln  die  bei  94^,  im  Sonnenlicht  die  bei  120^  schiiMb 
Modifikation  bildet.  Aufserdein  zeigte  sich  aber  auch  ein  grofser  El 
der  Jjösungs-  bezw.  Verdünnungsmittel  auf  den  Verlauf  der  Reaktion.  All 
man  mit  in  Chloroform  gelöster  Tetrolsäure,  der  man  bei  0  ^  mit  Chkn 
verdünntes  Brom  zufügt,  so  erhält  man  ausschliefslich  DibromkrodM 
Da  Brom,  wenn  auch  langsam,  auf  Chloroform  einwirkt,  glaubte  er  gut  d 
zu  thun,  das  Chloroform  durch  Kohlenstofftetrachlorid  sa  601 
fand  aber,  dafs  die  Reaktion  dann  weiter  geht. 

Sollte  das  vielleicht  öfter  der  Fall  sein? 

Wendet  man  also  Tetrachlorkohlenstoff  an,  so  erhält  man  im  LioM 
Hauptprodukt  stets  Tribromkroton säure,  und  wenn  die  Einwirkung  obi 
0°  erfolgt,  sogar  etwas  Tetrabromkrdton säure. 

Auch  Wallach^  hat  das  Pinen  in  Tctrachlorkohlenstoffldsoiig  1 
aufnehmen  lassen  und  im  gleichen  Lösungsmittel  liefsen  Aschan  und  Brt 
den  Methylester  des  Oxymethylenkampfers  1  Mol.  Brom  addieren. 


»  B.  12.  656.    —    «  B.  14.  1679.    —    ^  J,  pr,  Gh.  117.  231.    —    ^  M,(Xt 
*  B.  13.  2257.    —    «  Ann.  272.  93.    —    '  M.  Ch.  8.  101. 
»  B.  28.  1877.    —    »  Än?i.  264.  3.    —    »<>  B,  27.  2408. 
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lehlie&lich  baben  wir  zu  erwähnen,  dafs  manchen  zweibasischen  Säuren 

OppelbinduDg,  nämlich  denjenigen  mit  dem  Atomkomplex  >C  -C<nQQH 

kdditioDsfabigkeit  für  Brom  abgeht  Näheres  über  diesen  Gegenstand 
dXBEBMANN^  mitgeteilt 

Bromierung  nahestehender  Derivate. 

In  den  yorangehenden  Mitteilungen  konnten  wir  schon  nicht  vermeiden, 
Ine  Fälle  anzuführen,  in  denen  es  vorteilhafter  war  nahestehende  Deri- 

des  AuBgangsmateriales  an  Stelle  von  ihm  selbst  zu  bromieren.  Es 
Ute  sich  dabei  um  die  Bromierung  des  Chlorides  einer  Säure  (Seite  294) 
i  dieser  selbst,  sowie  von  Acetylderivaten  statt  der  freien  Amidobasen 
b296).     Hier  sollen  sich  nun  Sulfosäuren  und   Karbonsäuren   anreihen. 

Die  häufiger  beobachtete  Erscheinung,  dafs  aromatische  Sulfosäuren  bei 
'BnwirkuDg  von  Brom  gebromte  Kohlenwasserstoffe  liefern,  ist  zuerst 
Selbe'  als  ziemlich  allgemein  gültige  Reaktion  erkannt  worden.  Durch 
kiikang  von  Brom  auf  eine  im  Dampf  bade  erhitzte  Losung  von  39,5  g 
pnokolfosaurem  Natrium  erhielt  er  28,5  g  Bromcymol,  während  die  theo- 
■she  Ausbeute  31,3  g  betragen  hätte. 

80,<g«^"  +  ß^'t  +  H,0  =  H,S04  +  HBr  +  C,oH,3Br. 

^  Dnd  zwar  geht  diese  Reaktion  um  so  leichter  von  statten,  je  rascher 
^ktreffende  Kohlenwasserstoff  von  Brom  angegriffen  wird.  Sie  wird  sich 
hm  den  Fällen  empfehlen,  in  welchen  die  direkte  Einwirkung  von  Brom 
|<e  Kohlenwasserstoffe  zu  heftig  verläuft  (Die  Erfolge  mit  Chlor  sind 
kiiaiig  zufriedenstellend.)^ 
^  Aadi  Bauer  ^  kam  zum  Brombutyltoluol 

,  CH, 

'      Bf^"^  SO,H. 

%  ,    indem  er  in  der  Butyltoluolsulfosäure 

C4H9  O4H0 

iSolfogruppe  durch  Brom  ersetzte.  Zu  diesem  Zwecke  liefs  er  bei  50  bis 
r  in  die  wässerige  Losung  des  butyltoluolsulfosauren  Natriums  oder  in  die 
^fteien  Sulfosäure  die  berechnete  Menge  Brom,  welches  in  Bromwasserstoff*- 
^  gelöst  war,  nnd  zwar  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Sulfosäure,  langsam 
lhD|i&n.  Das  Brom  verschwindet  alsbald,  und  es  setzt  sich  nach  kurzer 
•  em  gelbes  Ol  ab,  welches  der  bromierte  Kohlenwasserstoff*  ist.  Auiser- 
I  bfldet  sich  noch  eine  bromierte  Sulfosäure,  welche  aber  in  Lösung  bleibt 
Uem  sämtliches  Brom  eingetragen  war,  wurde  die  Flüssigkeit  so  lange 
obiger  Temperatur  auf  dem  Wasserbade  stehen  gelassen,  bis  alles  Brom 
ehwunden  und  die  Lösung  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  war.  Hierauf 
ie  das  abgeschiedene  Ol  im   Scheidetrichter  gesammelt,    mit  Wasser  ge- 

»  Ä  28.  143.    —    «  Ann,  179.  68.  —    "  B.  16.  617.    —    *  B.  27.  1619. 
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waschen,  getrocknet  und  fraktioniert,  worauf  bei  240  —  242®  das 
toluol  überging. 

Während  Bromderivate  des  Alizarins  und  seiner  Homologen  frühen 
Erhitzen   dieser  Substanzen   mit  Brom   im  EinschluTsrohr  gewonnen 
gelingt  es  auch  hier,  in  das  Alizarin  und  seine  Homologen  Brom  weit 
einzufuhren,  wenn  man  von  den  Sulfosäuren  ausgeht  und  dieselben  in 
verdünnter   wässeriger  Lösung  mit  Brom   behandelt     Dabei   findet 
glatter  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Brom  statt 

Ci4H5.0,.(0H)j.S08H  +  2Br  +  H^O  «  CuH5.0,.(0H),Br  +  HBr  + 

Diese  Reaktion    hat   vor    dem  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom  den 
liehen  Vorzug,  dafs  sie  sehr  viel  leichter  rascher  und  bequemer 
ist,    dafs    sie    sehr   glatt   verläuft   und   deshalb    fast   quantitative 
liefert     Die  Alizarinsulfosäure  wird   nämlich  ganz  glatt  in  Bromali] 
Schwefelsäure  gespalten,   während   sonst   fast  immer  bei  der  Ein^ 
(Chlor  oder)  Brom  auf  die  wässerige  Losung  einer  Sulfosäure  neben 
chlorten  oder)  gebromten  Kohlenwasserstoff  auch  noch  (gechlorte  und) 
Sulfosäuren  entstehen,  wie  wir  das  auch  soeben  bei  der  Butyltolao] 
erfuhren. 

Zur    Ausfuhrung   des    Verfahrens    werden    z.    B.    24  kg   Alizarin* 
60 — 80  kg  Schwefelsäure  von  20^0  Anhydridgehalt  im  Wasserbade 
bis  eine  Probe  sich  in  kaltem  Wasser  klar  löst.    Man  gielst  dann  die 
in  150 — 200  Liter  Wasser,   verjagt  die  schweflige  Säure  aus  der  Fli 
durch   Kochen   und  läfst  nun   aus   einem    Scheidetrichter,    welcher  nntor 
Niveau  der  Flüssigkeit  taucht*^    16  kg  Brom   bei  einer  Temperatur 
50  und  100®  zufliefaen.     Bei   gutem  Umrühren    wird  das    Brom  vol 
absorbiert  und  die  Umsetzung  geht  momentan  vor  sich.     Statt  so  mit 
Brom  zu  arbeiten,   ist  es  noch   bequemer,    dasselbe  in   statu  nasceodi 
wenden,   indem   man  unter  denselben  Bedingungen  die  entsprechende 
Bromsalzlösung,    die    man   durch  Auflösen   der  berechneten  Menge 
Natronlauge  erhält,   zufliefsen  läfst     Mau   filtriert  das  gebildete  Broi 
ab,  und  wäscht  es  bis  zur  neutralen  Reaktion  mit  Wasser  aus. 

(Leitet  man   durch   die  Lösung,   statt  Brom  zufliefsen  zu  lassen, 
gas,    so    lange    bis   die  Menge    des   sich   ausscheidenden   Chloralizarim 
mehr  zunimmt,  so  kommt  man  zu  diesem  Halogensubstitutionsprodukt) 

Später^  wurde  gefunden,   dai's  die  Reaktion  in  gleicher  Weise  aoeh 
Alizarindisulfosäure,  femer  auf  die  Disulfosäuren  des  Anthrapurpurins  and 
Anthrachrysons  anwendbar  ist  und  ebenso  glatt  verläuft     Es  wurden  flO 
chloralizarin,  Dichlor-  und  Dibromanthrapurpurin,  sowie  Dichlor-  nnd 
anthrachryson  dargestellt. 

Nicht    nur   die  Sulfogruppe,    sondern   auch    leichtabspaltbare 
gruppen  können  auf  diesem  Wege  durch  Brom  ersetzt  werden. 

So  kommt  Lederer ^  zum  Pentabromaceton  so,  dafs  er  Brom  auf. 
tondikarbonsäure  wirken  läfst,  wobei  Kohlensäureabspaltung  eintritt 
ähnlicher  Konstitution  sind  vielleicht  allgemein  vorzügliches  Aasgangami 
zur  Herstellung  gebromter  Körper,  die  unter  Kohlensäureabspaltung  entsfeeU 
so  dafs  man   so   zu  Verbindungen  kommt,  welche  durch  direkte  BromMni 
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)  Ausgangsmateriales  kaum  zu  erhalten  sind.    Das  gleiche  gilt  von  jodier- 
.  Verbindungen,  wie  wir  bei  Hexajodaceton  sehen  werden. 

CO<c5::COoS  +  ^OB'  =•  CO<ggB''  +  5HBr  +  2C0, . 

Zu  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Acetondikarbonsäure  fugt  er 
■gsam  Brom.  Unter  stetem  Bewegen  der  Reaktionsflüssigkeit  verschwindet 
m  zugefügte  Halogen  sofort,  und  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Abscheiduug 
met  festen  Substanz.  Das  so  erhaltene  Pentabromaceton  wird  aus  Petrol- 
her  umkrjstallisiert 

Während  CoUidin  mit  Brom  keine  Substitutionsprodukte  liefert,  werden 

Eie   durch   seine  Einwirkung   auf  das  Kaliumsalz    der  Collidinkarbonsäure 
t  erhalten.     Als  Pfeiffer^  nämlich  auf  dieses  Salz,  welches  in   seinem 
achen  Gewicht  Wasser  gelöst  war,  die  doppelte  Gewichtsmenge  Brom  am 
wkflufskühler  wirken   liefs,   begann  lebhafte  Reaktion.     Nachdem  schliefs- 

fnoch   einige   Minuten   zum  Sieden   erhitzt,   und   durch  Natriumhydroxyd 
überschüssige  Brom  weggenommen  war,  erstarrte  das   hinterbleibende  öl 
Ervstallen,   die   sich  nach  einmaligem  Umkrystallisieren   als  reines   sym- 
■nkrisches  Dibromcollidip  erwiesen 


t 

bi  ebenso  verhielt  sich  die  Lutidindikarbonsäure.  Bei  anderen  Säuren 
Gruppe,  wie  der  Ghinolinsäure,  ist  der  Verlauf  weniger  glatt 
r^  Aufser  den  bei  der  Bromaddition  Seite  301  erwähnten  zweibasischen 
Ihren  von  besonderer  Konstitution  giebt  es  noch  weitere  Körperklassen,  die 
'A  als  solche  überhaupt  nicht  bromieren  lassen.  Dagegen  tritt  in  einzelnen 
^en  in  ein  ihnen  ganz  nahestehendes  Derivat  Brom  mit  Leichtigkeit  ein. 
hiän  gehört  z.  B.  die  Klasse  der  aliphatischen  Nitroprodukte.  Nitromethan  * 
|»d  also  von  Brom  nicht  angegriffen,  führt  man  es  dagegen  in  Natrium- 
tlomethan  über,  so  kommt  man  nach  der  Gleichung 

CHjNaNO,  +  Br,  =  CHsBrNO,  +  NaBr 

b  Leichtigkeit  zum  Bromnitromethan. 

Bromieren  in  Gegenwart  von  Bromuberträgern. 

Als  Bromüberträger  haben  hauptsächlich  Verwendung  gefunden: 

Aluminiumbromid,  Aluminiumchlorid. 

Eisen,  Eisenbromid,  Eisenchlorid. 

Jod. 

Schwefel,  Schwefelsäure. 

Zinkchlorid. 
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Über  ihre  Anwendung  sei   das  folgende  mitgeteilt,  woraus  sich 
dafs  wohl  Eisenchlorid  der  brauchbarste  von  all  diesen  Übertragern  iit 
ausfuhrlichste  Arbeit  über  den  Gegenstand  verdanken  wir  Sciieufelex, 


Aluminiumbromid,  Aluminiumchlorid. 

Blümlein'  trug  in  150  g  Brom  unter  guter  Abkühlung  1  g  AloniH 
nach  und  nach  ein,  welches  sich  unter  Feuererscheinung  löste.  Nachdw 
wieder  auf  0^  abgekühlt  war,  gab  er  allmählich  10  g  c^-Naphtol  so.  1| 
Abdunsten  des  Broms  kochte  er  den  Rückstand  mit  Cumol  aus,  wonnfl 
entstandene  Pentabromnaphtol  G^^H^Brg.OH  ungelöst  zurückblieb. 

Ris'  trug  staubfeines  /J-Dinaphtylamin  in  mehr  als  die  achtmal  M 
kulare  Menge  aluminiumhaltigen  Broms  allmählich  ein,  wobei  sich  eine  tBf 
Masse  bildete,  die  mit  Wasser  zerrührt  wurde.  Der  Rückstand  enriei  i 
als  Oktobrom-/9-Dinaphthylamin  CgoH^BrgN. 

Zelinsky^  fand,  dafs  sich  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Alnmiaii 
bromid  auf  1,3-Dimethylhexamethylen  aufserordentlich  leicht  TetrabrcRUi 
xylol  bildet 

Auch  Aluminium chlorid  scheint  geeignet.  Wenigstens  giebt  Bo 
an,  dafs  beim  allmählichen  Eintragen  von  20  g  Naphtalin  in  300  g  B 
welchem  15  g  AICI3  zugesetzt  waren,  Hexabrom naphtalin  erhalten  1 
welches  er  durch  Um krystalli gieren  aus  Benzol  reinigte. 


Eisen,  Eisenbromid,  Eisenclilorid. 

SciiKiTFELEN  ^  fuUte  10  g  trockcucs  Nitrobenzol,  2  g  wasserfinaifla  B 
chlorid  und  4,3  ccm  trockenes  Brom  in  ein  Rohr,  erhitzte  12  6tiindMi 
100^  und  erhielt  vollkommen  chlorfreies  Bromnitrobenzol;  als  er  14  g  H 
bromnitrobenzol,  11,2  g  Brom  und  4  g  Eisenchloiid  alsdann  ebensolai^ 
75 — 80^  erwärmte,  hatte  sich  Paradibromnitrobeuzol  gebildet 

Auf  Benzol  wirkt  Brom,  wie  Seite  285  erwähnt  wurde,  nur  bei  wof 
langem  Stehen  erwähnenswert  ein.  Als  er  aber  zu  300  g  Brom,  mk 
einige  Gramme  Eisenchlorid  zugesetzt  waren,  langsam  Benzol  unter  Abkdb 
und  Rückflufskühlung  zutröpfelte,  erhielt  er  aus  17  g  Benzol  110  g  E 
brombenzol,  wiihrend  die  Theorie  119  g  verlangt 

Schiff^  kam  im  Anschlufs  an  Scheufklens  Arbeit  zum  Bibramba 
und  in  folgender  Art  auf  dem  Umwege  über  eine  Diazoverbindung  9fH 
zur  Ortho  Verbindung.  Paranitrobrombenzol  wurde  im  Einschlufsrohr  mh 
theoretischen  Menge  Brom  nebst  der  zur  vollständigen  Umsetsung  des 
gesetzten  Eisenchlorids  in  Eisenbromid  nötigen  Menge  davon 
gebracht  Die  Parastelle  im  Benzolring  war  also  besetzt  Die  Röhren 
mit  20  g  Substanz  50  Stunden  auf  85 — 90^  erhitzt  Der  zähflüssige  Ifl 
derselben  ward  alsdann  mit  Wasser  zur  Entfernung  der  Eisen verbindni 
gewaschen,  und  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  wurden  90*/i 
Theorie  an  Dibromnitrobenzol   erhalten.     Hierauf  wurde  dessen 


»  Ann.  231.  52.     -    «  R  17.  2486.    —    ^  R  20.  2621.    —    *  B.  Z8.  192. 
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il  Zinn  und  SalzBaure  reduziert  und  im  Amidoprodukt  die  NH,- Gruppe 
Ltlels  Äthylnitrit  durch  ein  Wasserstoffatom  ersetzt,  wodurch  Schiff  jetzt 
m  Orthodibrombenzol  kam. 

Eekrow^  hat  dann  auf  Scheufrlens  Veranlassung  die  Grenzen  der 
^irkung  von  Chlor-  und  Bromübertragerö  zu  bestimmen  gesucht  £s  hat 
eh  hierbei  die  befflerkenswerte  Thatsache  ergeben,  dafs  die  bei  Gegenwart 
Der  einzigen  Nitrogruppe  im  Benzolringe  so  aufserordentlich  wirksame  Unter- 
Atzung  der  Chlorierung  und  Bromieruug  durch  sie  gänzlich  unterbleibt,  so- 
feld  zwei  oder  drei  Nitrogruppen  sich  iu  demselben  befinden.  In  allen  diesen 
Ulen  werden  die  Nitrogruppen  auch  iu  ihrer  Gegenwart  leichter  abgespalten 
ad  durch  Brom  ersetzt,  als  die  neben  ihnen  am  Ringe  vorhandenen  Wasser- 
boffatome. 

Sobald  aber  die  Nitrogruppen  entfernt  sind,  zeigt  sich  wieder  der  p]iu- 
■li  d^  Obertrager  in  einer  rasch  weitergehenden  Substitution.  Während 
idoch  nach  Scheufelen  bei  Anwendung  von  Eisenchlorid  und  Brom  bei 
00*  nicht  übersteigenden  Temperaturen  der  Wasserstoff  der  aromatischen 
■betanz  mit  dem  C'hlor  des  Eisenchlorids  Chlorwasserstoff  bildet  und  nur 
ndi  Brom  'ersetzt  wird,  wurde  jetzt  beobachtet,  dais  bei  höheren  Tempera- 
iren (von  180^  und  mehr)  auch  ein  Teil  des  Chlors  aud  dem  Eisenchlorid 
I  die  organische  Verbindung  eintreten  kann,  so  dafs  in  diesen  Fällen  ge- 
ilener  ist,  Eisenbromid  (oder  das  bequemer  zu  erhaltende  Bromür)  als  Über- 
iger  zu  benutzen. 

Das  Eisenbromür  findet  auch  technische  Verwendung,  wie  folgende 
ügaben  zeigen. 

135  kg  m-Oxybenzoesäure '  werden  in  350  kg  Schwefelkohlenstofl*  in  einem 
öhrgefafs  mit  Rückflufskühler  suspendiert,  0,5  kg  Eisenbromür  hinzugefugt, 
id  alsdann  unter  Rühren  160  kg  Brom  einfliefsen  gelassen.  Die  gebildete 
lomwasserstofiTsaure  entweicht  durch  den  Rückflufskühler.  Man  unterstützt 
b  Reaktion  durch  Erwärmen  auf  30 — 40^  so  lange,  bis  keine  Bromwasser- 
offsiure  mehr  entweicht  und  kein  Brom  mehr  vorhanden  ist.  Alsdann 
»tilliert  man  den  Schwefelkohlenstoff  ab  und  i-einigt  die  gebildete  Brom- 
hOxybenzoesäure  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser,  wenn  man  sie  sehr 
sm  haben  will.  Statt  Schwefelkohlenstoff  kann  man  Chloroform,  Eisessig 
lad  noch  besser  Tetrachlorkohlenstoff  benutzen. 

Kann  man,  wie  es  Meyer  und  Müller^  getlian,  Eisendraht  als  Über- 
nger  benutzen,  so  umgeht  man  damit  am  bequemsten  die  etwaigen  Unzu- 
xiglicbkeiten  des  Eiseuchlorids,  sowie  die  Herstellung  von  Eisenbromid  oder 
Ehenbromür. 

Meyer  und  Müller^  schmolzen  ein  Mol.   Bromäthyl   mit  einem  Mol. 

Brom  und  Eisendraht  in  eine  Röhre  ein  und  erhitzten  eine  Stunde  im  Wasser- 

We.    Beim  Offnen  entwichen  Ströme  von  Bromwasserstoff  und   das  Brom- 

i&yl  war,  abgesehen  von  einer  kleinen  unangegriffen  gebliebenen  Menge  glatt 

vd  ohne  Nebenprodukte  in  Äthylenbromid  übergeführt 

Brom  wirkt  auf  Propylbromid  so  heftig  ein,  dafs  man  es  nur  langsam 
n  ihm  zutropfen  lassen  kann,  jedoch  selbst  nach  dem  Erhitzen  im  Einschlufs- 
nb  auf  100<>  bleibt  ein  grofser  Teil  von  ihm  unangegriffen.    Setzt  man  aber 
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Eisen draht^   zu,   so   ist  die  ÜberfiihniDg  in  Propylenbromid  nach  1'/, 
den  quantitativ 

CU,— CH,-CH,Br  +  Br,  -=  CHj— CHBr-CH,Br  +  HBr. 

Jod. 

Das  Jod  wird  als  solches  dem  Brom  zugesetzt,  welches  letztere 
bedeutend  aktiver  wird. 

Wie  KoL«£  gefunden  hat,  wirkt  Brom  selbst  dann  nicht  unter 
bilduug  auf  Bchwefelkohlenstoff  ein,  wenn  die  gemischten  Dämpfe  dieser 
Körper   durch    rotglühende   Röhren    geleitet    werden.     Als   aber  Bolas 
Groveh  ^  2  Teile  Schwefelkohlen stoff  mit  14  Teilen  Brom  und  3  Teilen 
48  Stunden   bei  150^  im  Einschlufsrohr  digerierten  und  dessen  Inhalt 
Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge  destillierten,   bekamen  sie  Tel 
kohlenstoff. 

Kkkul£  hatte  durch  forcierte  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrol>enzol 
lieh  Pentabrombenzol  erhalten,^  während  die  Darstellung  von  Hexabromi 
zuerst  Gebsnkk^  gelang,  der  Benzol  mit  chlorfreiem  Brom,  dem  Jod  zi 
war,    150    Stunden    auf  350 — 400^  erhitzte.     Wir   wissen    aus    dem 
gehenden  bereits,  wieviel  bequemer  man  zu  diesem  kommen  kann,  wenn 
Eiseuchlorid  als  Überträger  verwendet 

DiKHL  erhielt  Oktobronianthracen   durch  achttägiges  Erhitzen  von 
tabromanthracen  mit  Brom  und  Jod  auf  über  3G0^.    Eine  höhere  Bromif 
vermochte  er  selbst  durch  Erhitzen  auf  500^  nicht  zu  erzielen« 


Schwefel,  Schwefelsäure. 

Im  AuBchlufs  an  die  Darstellung  der  Monochloressigsäure  durch  Asoi 
und  Bkhal  ist  Geuvressk^  folgender  Art  zur  Monobromessigsäure  gekom: 
Er  liefs  zu  am  Rückflufskühler  siedendem  Eisessig,  dem  5^*/^  Schwefel 
waren,   Brom   tropfen,   und   erhielt  bei  Anwendung  von  wenig  mehr  ak  d» 
theoretischen  Menge  Brom  fast  tlieoretische  Ausbeute  an  Monobromessi] 
Da   die   Monobromessigsäure  im  Küliler  erstarrt,   empfiehlt  es  sich,  zur  V( 
hiuderung  der  Verstopfung   den   Kühler  recht  weit  zu  wählen.     Durch  Vi 
Wendung  der  doppelten  Menge  Brom  kam  Geuvresse  zur  BibromeB8igMl%| 
und  Propionsäure  führte  er  so  in  Brom  Propionsäure  über. 

Nach  Edingek^  ist  Scliwefel  auch  als  Bromüberträger  für  aromalisckl^ 
Amine  sowie  für  Chinolin  u.  s.  w.  verwendbar.  Weil  aber  Bromschwefel 
als  solcher  schwer  herstellbar  ist,  ersetzte  er  ihn  in  seinen  Versachen 
durch  ein  Gemisch  von  Brom  und  Schwefelblüthe,  mit  dem  er  das  Amid 
etwa  200'^  erhitzte.  Für  die  Darstellun«;  von  /9-Bromchinolin  mittels  Seh' 
Brom  und  Chinolin  verfuhr  er  so,  dal's  er  in  einem  geräumigen 
sehen  Kolben  mit  einem  Molekül  Chinolin  3  Mol.  Brom  und  3  Mol.  Sehtnfil 
im  Olbnde  auf  ca.  200*^  erwärmte.  Hierauf  wurde  die  dunkle  ReaktioitfiDlIfli 
mehrfach    mit    konzentrierter   Salzsäure    heifs    ausgezogen,    die  Filtrate  aDc^ 

^  J,pr.  Ch,  2.  46.  171.    —    «  B,  3.  508.    —    »  Ann.  137.  172.    —    *  B.  «.  löOT 
^  B.  Par.  7.  365  und  11.  888.    —    «  J,  pr.  Ch.  2.  54.  857. 
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■Qh  gemacht  und  mit  'Äther  extrahiert.  Der  Ätherriickstand  ward  mit  Salz- 
ixire  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingeengt  und  das  entstandene 
-Sromchinolinsalz  auf  Thonteller  gestrichen ,  auf  denen  das  Salz  sehr  bald 
I  hst  analysenreinem  Zustande  als  schön  krystallisierter  Körper  zurückblieb. 
Lr  erhielt  54,8Vo  ^^^  angewendeten  Chinolins  als  /9-Brom Verbindung. 

Dafs  Schwefelsäure  Brom  übertragend  wirken  kann,  folgt  aus  der 
Beobachtung  Bässmanns, ^  der,  als  er,  um  Tribrombenzolsulfosäure  darzu- 
ballen,  Tribrombenzol  mit  1^/^  Volum  rauchender  Schwefelsäure  ca.  14  Tage 
BD  Einschlufsrohr  erwärmte,  hauptsächlich  Pentabrombenzol  erhielt.  So  un- 
[Mignet  hiemach  die  Schwefelsäure  für  den  genannten  Zweck  erscheint,  so 
die  sich  anschliefsende  Mitteilung,  dafs  die  Verhältnisse  sich  auch 
anders  gestalten  können.  Man  muDs  allerdings  sagen,  dafs  in  diesem 
BUle  die  Schwefelsäure  nicht  nur  durch  ihre  Gegenwart  als  Bromüberträger, 
HKidem  zugleich  chemisch  wirkt.  Trotzdem  wollen  wir  hier  nicht,  uns  zu 
b^^Btlich  an  Prinzipien  bindend,  auf  diese  vielleicht  sehr  ausgestaltungsfahige 
Methode  verzichten,  sondern  sie  anreihen,  da  ihre  Erfolge  auf  anderem  Wege 
bnher  kaum  erzielt  sind. 

■  JuvALTA*  kommt  nämlich  folgender  Art  zum  Tetrabromphtalsäurean- 
bjrdrid.  Die  Gründe  für  seine  Art  des  Arbeiteos  werden  wir  bei  der  eut- 
■pechenden  Chlorverbindung,  also  bei  dem  Tetrachlorphtalsäureanliydrid  im 
nächsten  Kapitel  mitteilen. 

10  kg  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  CO  kg  rauchender  Schwefelsäure 
l«i  50**/^  Anhydridgehalt  gemischt,  worauf  die  Masse  auf  00^  erwärmt  wird. 
Dtnn  läTst  man  allmählich  40  kg  Brom  zufliessen.  Erst  nach  dem  Eintragen 
iDen  Broms  steigert  man  allmählich  die  Temperatur  bis  auf  schliefslich  200^ 
m  dem  offen  bleibenden  Gefafs.  Die  Temperatur  wird  so  reguliert,  dafs  das 
Bkom  nicht  zu  stark  abdestilliert  und  unkondensiert  durch  den  aufgesetzten 
SöekfluTskühler  entweicht.  Ein  kleiner  Zusatz  von  Jod  als  weiterer  Halogen- 
tterträger  beschleunigt  die  Reaktion,  ist  jedoch  nicht  absolut  notwendig.  Sie 
verläuft  hauptsächlich  nach  folgender  Gleichung 

C.H4<g2>0  +  4Br  +  4SO3  -  CeBr,<gg>0  +  2S0,  +  2H,S0, . 

Du  entweichende  Schwefeldioxyd  reifst  etwas  Brom  mit  sich,  jedoch  nur  zum 
kleinen  Teile  im  freien  Zustande. 

Zur  Aufarbeitung  behandelt  man  die  Masse  so,  wie  es  bei  der  Her- 
r  itillang  des  Tetrachlorphtalsäureanhydrids  nach  Juvalta  angegeben  wer- 
I  den  wird. 

^  Nach  dem  gleichen  Verfahren  kommt  er  zur  Dibromph talsäure,  indem 
er  flatt  der  40  nur  13  kg  Brom  zusetzt.  Dieses  Dibromphtalsäureanhydrid, 
Im  im  offenen  GefalB  sogleich  in  grofsen  Mengen  dai'gestellt  werden  kann, 
iit  identisch  mit  dem  früher  .von  Blümlein  ^  erhalteneu,  welcher  sein  so 
ühwer  zugängliches  Präparat  durch  18  stündiges  Erhitzen  von  5  g  Penta- 
^Mf-naphtol  mit  50  ccm  Salpetersäure  von  1,1 5  spez.  Gew.  auf  150"  im 
BMcbluforohr  darstellte. 

Rüpp*  arbeitet  nach  Jüvaltas  Verfahren  folgender  Art:  5  g  Terephtalsäure 
werden  m  40  g  rauchender  Schwefelsäure,  welche  etwa  56^0  Anhydrid  ent- 

*  ^m,  191.  208.    —    •  D.  B^-P.  50177.    —    ^  Ä  17.  1482.   —   *  Ä  29.  1627. 
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hält,  gelöst,  mit  20  g  Brom  und  0,5  g  Jod  versetzt,  und  am  aufgosdilÜi 
Rüokflufskühler  im  Olbade  auf  65^  erhitzt,  wobei  das  Brom  xmUx  lebhd 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  allmählich  verschwindet 

Die  Temperatur  wird  im  Laufe  von  5  Stunden  auf  170°  erhöht,  kbl 
lieh  noch  für  kurze  Zeit  auf  200°  gebracht,  bis  die  Entwickelung  des  icM 
sauren  Gases  kaum  mehr  bemerkbar  ist. 

CeH^.CCOOH),  +  4Br  +  4S0s  =  CeBr^CCOOH),  +  2H,S04  +  280,. 

Das  nach  dem  Erkalten  durch  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser  xor 
Scheidung  gebrachte  Reaktionsprodukt  enthält  indes  reichliche  Meng« 
niedriger  bromierteu  Terephtalsäureu ,  und  ca.  5°/^  eines  in  Natronlaagi 
löslichen  Körpers,  nämlich  Hexabrombenzol.  Versuche,  die  niedriger  bromi 
Säuren  durch  stärkeres  oder  längeres  Erhitzen  zu  perbromieren,  scheite 
der  dann  überwiegend  auftretenden  Bildung  von  Hexabrombenzol 

Zinkchlorid. 

Müller^  empfiehlt  ein  Gemisch  von  100  Teilen  Benzaldehy^ 
60  Teilen  Chlorzink  in  schwacher  Wärme  zu  verflüssigen,  und  dann  nac 
nach  ein  Molekül  Brom  zuzugeben.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  unter 
Wasserstoffentwickel ung.  Das  Eingiefsen  des  Reaktionsproduktes  in  \ 
fuhrt  zur  Abscheidung  des  öligen  rohen  Metabrombenzaldehyds,  der 
Fraktionierung  rein  erhalten  wird. 

Weitere  Bromierungsmittel. 

Aufser  dem  Brom  selbst  dienen  etwa  noch  zu  Bromierungen: 
kalk,  Bromkupfer,  Bromphosphor,  Brom  Wasserstoff,  Natriumhypobromit, 
der  Austausch  des  Broms  gegen  Chlor  und  Jod.  Von  diesen  Methode 
diejenigen,  bei  denen  Kupferbroniür  sowie  Phosphor  zur  Verwendung  gel 
die  bei  weitem  wichtigsten.  Während  aber  die  bequeme  Darstelliu 
grofse  Wirksamkeit  des  Phosphorpen tachlorids  dieses  selbst  zu 
wichtigen  Chlorierungsmittel  macht,  kommt  hier  in  Betracht,  dab 
Phosphorpen tabromid  weit  schwächer  als  das  Chlorid  wirkt,  und 
dafs  man  dessen  nicht  gerade  bequeme  Darstellung  als  solche  lieb 
meidet,  indem  man  den  Phosphor  und  das  flüssige  Halogen  getrennt 
zu  bromierenden  Substanz  setzt,  so  dafs  sie  erst  in  Gegenwart  dies 
miteinander  verbindend  sogleich  in  statu  nasceudi  auf  sie  einwirken. 

Aus  dem  gleichen  Grunde  pflegt  man  auch  fertiges  Phosphortri 
nicht  zu  benutzen,  sondern  auch  hier  lieber  Phosphor  und  Brom  i 
sprechenden  molekularen  Verhältnis  zusammenzugeben. 

Bromkalk. 

Stenhouse^  hatte  schon  durch  Einwirkung  von  Bromkalk  auf  ] 
säure    Brompikrin    erhalten.     Eine    genaue   Vorschrift   für   dieses   Vei 
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laim  BoLAs  und  Groves.^  Man  löscht  4  Teile  Kalk  mit  Wässer 
xt  unter  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung  6  Teile  Brom  all- 
imd  hernach  1  Teil  Pikrinsäure  zu.  Bei  der  dann  erfolgenden 
ion  ist  alles  Brompikrin  im  ersten  Viertel  des  Destillates  enthalten, 
m  Trocknen  mit  Chlorcalcium  wird  es  durch  fraktionierte  Destillation 
L  Ausbeute  etwa  95  "/^  der  Theorie  nach  der  von  ihnen  aufge- 
jrleichung. 

LMANN  und  Schwaderer  ^  liefsen  Bromkalk  auf  Piperidin  wirken. 
BD  nämlich  xu  300  g  mit  Wasser  angerührtem  Kalkhydrat  130  g 
d  liefsen  zu  diesem  in  einer  Retorte  befindlichen  Gemisch  langsam 
ting  von  Piperidin  in  Wasser  zufliefsen,  während  gleichzeitig  ein 
om  durchgeleitet  wurde.  Das  in  der  Vorlage  sich  ansammelnde 
I  sich  als  Brompiperidin  CßH^^NBr.  Schon  früher  hatte  übrigens 
3'  Bromkalk  auf*  Nitromethan,  aber  ohne  Erfolg,   einwirken  lassen. 


Bromkupfer. 

Interesse  am  Kupferbromür  beruht  auf  der  SANDMEYERschen  Re- 
ener  merkwürdigen  Beobachtung,  dafs,  wenn  man  auf  Diazover- 
1,  die  man  bei  den  aromatischen  Körpern  doch  so  leicht  aus  den 
'bindungen  erhält,  Kupferoxydulverbindungen  unter  geeigneten  Be- 
I  wirken  läfst,  das  am  Kupferoxydul  sitzende  Atom,  in  unserem 
>  das  Brom,  an  die  Stelle  des  Diazorestes  tritt.  Da  nun  weiter  doch 
[ogruppen  durch  Reduktion  der  Nitrogruppen  nach  meist  quantitativ 
den  Reaktionen  entstehen,  kann  man  auf  diese  Art  an  die  Stelle 
>gruppe  des  betreffenden  Körpers  das  am  Kupferoxydul  sitzende 
Ingen,  und  auf  eine  hohe  Ausbeute  an  dem  neuen  Körper  rechnen, 
liem  man  aufserdem  von  vornherein  die  Stellung  des  eingeführten 
n  Ringe  kennt.  Aber  nicht  nur  am  Kupferoxydul  sitzende  Atome, 
sogar  Atomkomplexe  können  so  übertragen  werden,  was  wir,  um 
vollständig  zu  bleiben,  hier  gleich  mit  erwähnen  müssen.  So  kann 
)  z.  B.  mittels  Kupfercyanür  die  Cyangruppe  an  die  Stelle  des 
es  bezw.  einer  Nitrogruppe  bringen.  Wir  werden  der  Sandmeyer- 
taktion  noch  häufig  im  Buche  begegnen.  Alle  auf  sie  bezüglichen 
indet  man  natürlich  mittels  des  Registers  auf.  Da  sie  zuerst  für 
iDgszwecke  verwendet  wurde,  kommen  wir  beim  Chlorieren  ausfuhr- 
dder  auf  sie  zurück. 

)ferbromür  für  diese  Reaktion*  bereitet  man  z.B.  so:  125  g  CuSO^-]- 
60  g  KBr,  800  g  H^O,  110  g  konzentrierte  H^SO^  und  200  g  Cu 
HS  zur  annähernden  Entfärbung  am  Rückfiufskühler  gekocht  Anilin 
ij  z.  B.  geht  also  durch  dieses  Reagens,  in  entsprechender  Weise 
»ehandlung  mit  der  Lösung  vorbereitet,  in  Brombenzol  C^Hg .  Br  über, 
e  vollständige  Durchfuhrung  der  Methode  zeigt  uns  Graues*  Dar- 
der  o-Brombenzoesäure  auf  diesem  Wege.  Er  erwärmte  35  g  Kupfer- 
lOO  g  Bromnatrium,    30  g  Kupferspäne,    33  g  konz.   Schwefelsäure 

m.  155.  253.    —    *  B,  22.  1.S27.    —    '  J.  j>r.  Ch,  2.  8.  316. 
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und  300  ocm  Wasser  in  einem  Kolben.  Nachdem  dessen  Inhalt  e 
also  das  Kupferbromür  entstanden  war,  gab  er  40  g  Orthoamidoban 

CgH^<QQ^g  yU    zu   imd    liefs    erkalten.      Darauf  wurden    einige  E 

in  die  Flüssigkeit  gegeben  (siehe  im  Kapitel  „Diazotieren''),  eine  22  g  I 
nitrit  enthaltende  Lösung  zufliefsen  und  die  Mischung  mehrere  Btoi 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.     Die  Ausbeute  betrug  90 

und  S2^Iq  reine  o-Brombenzoesäure  CgH^<^QQQTT  L) •     B^  nicht  aoi 

Kühlung  der  Mischung  wurden  nur  65  ^/^  Ausbeute  erzielt. 

Statt  des  Kupferbromürs  kann,  wie  Gattermann ^  fand,  auch 
teiltes  Kupfer  bei  der  SANDMEYERschen  Reaktion  Verwendung  findei 
über  siehe  ebenfalls  das  Nähere  im  Kapitel  „Chlorieren". 

Bromphosphor. 

Mit  Hilfe    von  Brom    und  Phosphor  kann   man  namentlich   I 
gruppen  durch  Brom  ersetzen.    So  fuhrt  man  auf  diesem  Wege  die 
in  die  zugehörigen  gebromten  Kohlenwasserstoffe  über 

öCjHj-OH  +  P  +  5Br  «  5CABr  +  PO^H,  +  H,0. 

Wir  sehen  den  Phosphor  hierbei  in  die  nichtflüchtige  Phosphorsäi 
gehen,  was,  da  die  gebromten  Kohlenwasserstoffe  meist  leicht  dei 
sind,  von  geringer  Bedeutung  ist,  ja  die  Trennung  erleichtert 

Durch  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor  auf  Säuren  kommt 
den  Säurebromiden,  „die  sich  ihrerseits  dann  leicht  im  Kern  weiter  l 
lassen''.     Wendet   man    5   Mol.  Brom    an,    so    bilden    sich    aulser 
wünschten  Säurebromid    Phosphoroxybromid,    eine  bei  45^  schmel» 
195°  siedende  Substanz  sowie  Brom  Wasserstoff 

CHs— COOH  +  P  +  Br^  =-  CHj— COBr  +  POBr,  +  HBr. 

Wendet  man  nur   3  Mol.  Brom   an,   so   bildet  sich   aufser  dex 
bromid  die  nicht  flüchtige  phosphorige  Säure 

SCHg— COOH  +  PBr,  =  SCeHs-COBr  +  PüaH,. 

Weiter    dienen  Phosphortribromid  und   Phosphorpentabromid,    oder 

letzteren    ganz    entsprechend    wirkende    Phosphorchlorobromid    TCl^. 

Ersatz    des   Sauerstoffs   der  Aldehyd-   und   der  Ketongruppe  durch 

atome, 

CHa— CHO  +  P  +  Br^  =  CHg-CHBrj  +  POBr, 

und  noch  manche  andere  Verwendung  von  Bromphosphor  finden 
folgenden   angeführt      Betrachten  wir  zuerst  die  getrennte  Anwend 

Brom  und  Phosphor. 

Die   Überfuhrung    von   Alkohol   in   Bromäthyl    erfolgt    mit  IBl 
Reagentien  z.  B.    folgender  Art:    Mau   übergiefst    10   Teile   roten   '. 
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60  g  Alkohol  Yon  95  ^/q,  und  läfst  allmählich  60  g  Brom  unter  Schütteln 
Kühlen  znjBielsen.     Nach   emigen  Stunden    destilliert   man  sodann  das 
Idete  Bromathyl  aus  dem  Wasserbade  ab,  wäscht  es  zur  Entfernung  von 
*4lkoiio]  and  Brom  mit  schwach  sodahaltigem  Wasser  trocknet  und  rektifiziert 
Wir  werden  aber  für  die  Darstellung  speziell  des  Bromäthyls  eine  noch 
joemere  Methode  in  Form   der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  in   statu 
^t^aoeDdi  auf  den  Alkohol  kennen  lernen. 

Hell^  wies  zuerst  auf  die  Leichtigkeit  hin,  mit  welcher  sich  Säuren 
o«i  Gegenwart  von  Phosphor  bromieren  lassen.  Volhard*  zeigte 
4aim,  welche  glänzenden  Erfolge  nach  dieser  fast  wieder  vergessenen  Methode 
fttxMt  werden,  wenn  man  sie  unter  den  für  sie  geeigneten  Bedingungen  zur 
-Anwendung  bringt,  welche  von  ihm  ausgearbeitet  worden  sind. 

Der  grofke  Vorteil  des  Verfahrens  gegenüber  den  vorher  bekannten  Me- 
tiioden  der  Bromierung  von  Säuren,  welche  fast  alle  nur  im  Einschlufsrohr 
ansfuhrbar  sind,  ist,  dafs  es  die  Verarbeitung  grofser  Mengen  in  offenen 
(jefifsen  bei  vorzüglicher  Ausbeute  gestattet. 

In  erster  Linie  bedingend  für  den  raschen  Verlauf  dieser  Art  der 
Bromierung  ist  vollkommene  Trockenheit  der  Materialien.  Da  der  rote  Phos- 
I^r  meist  Phosphorsäure  enthält,  wäscht  man  ihn  mit  Wasser  bis  zum  Auf- 
kören  der  sauren  Reaktion  und  trocknet  ihn  wieder.  Das  Brom  schüttelt 
Ban  mit  Schwefelsäure  durcL 

Zur  Darstellung  von  Brombemsteinsäurebromid  werden  z.  B.  Bernstein- 
linre  un^  Phosphor  gut  zusammengerieben,  und  während  des  Zutropfens  des 
Bioms  mufs  man  durch  Bewegen  der  Retorte  für  möglichste  Mischung  der 
Materialien  sorgen.  Es  ist  nötig,  einen  geringen  Oberschufs  von  Phosphor 
ud  mehr  Brom,  als  die  Theorie  verlangt,  zu  nehmen.  Der  entweichende 
Bromwasserstoff  reifst  eben  bei  stürmischer  Entwickelung  von  5  bis  zu  16^/^ 
des  Broms  mit    Die  Darstellung  des  Bromids,  die  hierbei  nach  der  Gleichung 

CH,-COOH 
3  1  +2P  +  Br,e  = 

CH,-COOH 

^olgt,  beschreibt  er  folgendermafsen : 

Zweckmäfsig  nimmt  man  die  Reaktion  in  einer  tubulierten  Retorte  vor, 
deren  Hals  durch  ein  angeschmolzenes  Rohr  von  etwa  11  mm  lichter  Weite 
Qnd  70  cm  Länge  verlängert  ist.  Das  Rohr  wird 
durch  einen  Kühler  gesteckt,  durch  welchen  man 
kaltes  Wasser  laufen  läfst  Das  aus  dem  Kühler 
Igende  Ende  des  Rohres  wird  mit  Absorptions- 
flaschen zur  Bindung  des  Bromwasserstoffs  verbun- 
den. Das  Verbindungsrohr  reicht  nur  bis  unter  den 
Kork  der  ersten  dieser  Flaschen,  die  man  nicht  zu 
klein  wählen  darf.  Man  verwendet  ihrer  2,  die  höch- 
stens zu  einem  Drittel  mit  Wasser  gefüllt  werden  und 
durch  beinahe  bis  zum  Boden  reichende  Röhren  mit-  i;,.    .^n    Ai.o,x^f;«««flaa«i,«« 

^     ji       •     17    i.-   j  X  1-  Ji    c    ^'     j?\-     '  1    '4.  Flg.  109.  Absorptionsflaschen 

cniaoder  m  Verbmdung  stehen,  so  dais  die  h  lussigkeit  für  das  Bromwasserstoffgas. 

ans  der  einen  in  die  andere  wechseln  kann,  und  doch 

die  Möglichkeit  des  Zurücksteigens  in  die  Retorte  ausgeschlossen  ist.     Brom- 


CHBr-COBr 
3  I  +2POaH-4-7BrH 

CH,— COBr 
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wasserstofT  und  Brom    werden    hier   selbst   bei    rascber   Entwickeloag 
ständig  absorbiert 

Da  Brom  Gummiscbläuche  rasch  zerstört,  sind  diese  möglichst  a 
meiden. 

Jeder  einfliefsende  Tropfen  Brom  erzeugt  anfangs  Fenerendui 
welcher  stürmische  Brom  Wasserstoffen  twickelung  folgt,  weshalb  man  il 
lieh  zu  Beginn  langsam  arbeiten  mufs.  Ist  keine  momentane  Reakfcioi 
zu  bemerken,  so  läfst  man  ein  wenig  abkühlen,  bevor  man  den  Bett  s 
Nunmehr  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  I 
Mehr  als  200  g  Bemsteinsäure  kann  man  nicht  gut  auf  einmal  veml 
die  Dauer  der  Reaktion  wird  unter  den  erwähnten  Bedingungen,  voi 
man  womöglich  nicht  abweiche,  3  bis  5  Stunden  betragen. 

Geht  man  vom  Bernsteinsäureanhydrid  aus,  so  verläuft  die  Bi 
wesentlich  ruhiger  (siehe  im  nächsten  Kapitel  beim  PhosphorpentacUoi 

Für  je  100  g  verarbeitete  Bemsteinsäure  bringt  man  einen  halba 
Wasser  in  einer  Porzellanschale  zum  Sieden,  entfernt  die  Lampe,  un 
das  Bromid  aus  einem  Tropftrichter  einfliefsen.  Man  mufs  wegen  d 
tigen  Dämpfe  von  Bromwasserstoff*  unter  einem  gut  ziehenden  Abzüge  a 

CH,Br<gg;gj  +  2H.O  ==  C.H,BKgggg  +  2HBr. 

Nach  Zugabe  allen  Bromids  wird  filtriert  und  der  Lösung  schlieraüob 
vieles  Schütteln  mit  Äther  die  Brombernsteinsäure  entzogen.  Vielldol 
sie  sich  leichter  ausschütteln,  wenn  man  ihre  Lösung  vorher  mit'K 
sättigt  (siehe  S.  133).  Ausbeute  80—90  7^  der  Theorie.  Gie&t  m 
Bromid  in  Alkohole,  so  erhält  man  natürlich  sofort  die  entsprec 
Ester. 

Solche  gebromteu  Säurebromide  werden  öfters  auch  in  absolatem 
löslich  sein,  und  in  dieser  Lösung  sich  leicht  weiterverarbeiten  lasi 
kommt  man  durch  Auflösen  von  5  kg  a-Brompropionylbromid  ^  in  2< 
absolutem  Äther  und  allmähliche  Zugabe  von  6,34  kg  p-Phenetidin  ni 
Gleichung 

2C.H,<0^^H.  ^  ciI,-CIIBr-COBr  =  C.H.<Oi<l^o_cH3,_jjg^ 

+  CA<g^ 

zu  einem  Gemisch  von  brorawasserstoffsaurem  Phenetidin  und  iv-Bron 
nyl-p-Phenetidin.  Dieses  Gemisch  trennt  man  nach  dem  AbdestiUie 
Äthers  durch  Extrahieren  mit  kaltem  Wasser,  welches  nur  das  Salx 
In  der  soeben  für  die  Bernsteinsäure  beschriebenen  Weise  lassi 
auch  die  c^-bromierten  Bromide  der  Fettsäuren  gewinnen.  Die  Ingrei 
werden  entsprechend  der  Gleichung 

3CH3COOH  +  P  +  Brg  =-  SCHjBrCOBr  +  POgH  +  2HBr 

angewendet  Da  die  Fettsäure,  wenn  sie  ßüssig  ist,  den  amorphen  F 
bedeckt,  ist  hier  die  Reaktion  bei  weitem  weniger  heftig,   als  bei  de 
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ii  dieser  Methode  darf  man  aber  trotzdem  nie  die  nötige  Vor- 
ht  lassen.  Behuis  DarBtellunfr  der  bromierten  Säure  aelbat  läfat 
lid  in  kocbendee  Wasser  eiatropfen,  von  welchem  etwas  mehr 
ong  nötig  angewandt  wird.  Die  bromierte  Säure  wird  hier  am 
wkderholte  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  gereinigt, 
iglicb. 
VoLBARD  erhaltenen  bromierten  Säurebromide  lassen  sich, 
gefunden  hat,  durch  Zugabe  von  Brom  im  Einschlulkrohr  bei 
:  in  difaromierte  Produkt«  überführen. 


rordentliche  Brauchbarkeit  der  YoLHARDschen  Methode  hat  zu 
Verwendung  Veranlassung  (gegeben.     Handelt  es  sich  um  die 
leiner  Quantitäten  nach  dieser  Methode,  bo  lohnt  es  nach  Auwers 
>i'  nicht  den  bei  der  Reaktion  entweichenden 
r  zu  kondensieren.     Sie   empfehlen  dann  die 
nebenstehenden    Apparates.      In    ein    atark- 
mzglas  von  etwa  3  cm  Durchmesser  und  10  cm 
leim   eingeschliffen,   der  in   ein  etwa  50  cm 
r  endigL    In  den  Helm  ist  femer  ein  kleiner 
angeschmolzen,    dem    man    zweckmäfsig    die 
aduierten  Pipette  giebt     Man  vermeidet  da- 
ige   Abwägen   des   Broms,    und    kennt    über- 
^eoblick   die   Menge   des    bereite    zugesetzten 
iB  und  Bernhardi  begnügten  sich,  die  Säuren 

Phosphor  zu  trocknen,  unterllefsen  aber  das 
chütteln  des  Broms  mit  Schwefelsäure,  da 
jea  die  Ausbeuten  sehr  befriedigend  waren. 
Iren  so,  dals  sie  den  amorphen  Phosphor 
:en  Säure  übergiefsen,  oder  mit  der  festen 
engen,  und  darauf  langsam  Brom  zutropfen 
1  richtige  Regulierung  des  Bromzuäuasea, 
rch  Kühlung  des  Kolbens,  wird  die  Reaktion 

die  Dämpfe  im  Kühlrohr  gelb,  nur  ausnahms- 
Zeit  rot  erscheinen,  um  den  Bromverlust  mög- 
ränken.  Sobald  die  berechnete  Menge  Brom 
,  oder  die  Brom  wasserstoffentw  ick  elung  sich 
ird  das  Reaktionsgemisch  allmählich  bis  auf 
rmt.  Bei  einbasischen  Säuren  ist  die  Reaktion, 

g   Säure    in   Arbeit  genommen    werden,    in   ''^'  ^-       PPf™ 
1  beendet     Die  Übertuhrung  der  Dikarbon-   ^„^«11    in    Oegen- 

Biderivate  dauert  aber  meist    10 — 15  Stun-   w»rt  von  Phoephor. 
Reaktion    als    abgelaufen   angesehen  werden 

der  Versuch   als  beendigt  betrauhtet,   so  ward  das  noch  vor- 

abdestilliert,  und  darauf  das   gelb   bis   dunkelrotbraune,   ölige 
kt   auf  Säure  oder    auf  Ester   verarbeitet.     Als   theoretisches 

Versuche  folgern  sie  als  allgemeine  Regel,  dafa  bei   der  Bro- 
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miening  nach   diesem   Verfahren  aliphatische  Mono-  und  Dikarbonsäi 
viele  Bromatome  aufnehmen,  als  sie  Karboxylgruppen  besitzen,  v( 
dafs    sich    neben    jeder    Karboxylgruppe  mindestens    ein    cc-Wi 
befindet 

Auch    WiLLSTÄTTER,^    der   im    beschriebenen  Apparate    cc^cc^-] 
Pimelinsäure  (CH,)3(CHBr)2(COOH)2  herstellte,    brauchte  bis   zur  Gewn 
eines  einheitlichen  Reaktionsproduktes  20  Stunden  Zeit   bei  Anwendnng 
20%  Brom  über  die  berechnete  Menge. 

Man  kann  die  Methode  auch  in  folgender  eleganten  Weise  daluB 
ieren,    dafs    man    statt    des  Säurebromids  das   Säurechlorid   bromiert, 
man  den   Prozefs  in   2  Phasen  zerlegt,   ohne  ihn  dadurch   komplia 
machen.      Handelt  es   sich  hierbei  um    sehr   wertvolle   Substanzen,  M 
man  in  der  zweiten  Phase  zum  Einschlufsrohr  greifen,  um  jeden 
an  Brom  vermeiden  zu  können. 

So  arbeitete  Baeyer*  folgender  Art     4  bis  5  g  Brom  wurden  !& 
Glaskügelchen   genau    abgewogen,    und   die  hierauf  berechnete  Meng« 
hydrophtalsäure    mit    Phosphorpen tachlorid    in    einem    offenen   Eii 
gemischt  und  bis  zur  Beendigung  der  Einwirkung  erhitzt    Nach  dem 
wurde  das  Bromkügelchen  ins  Rohr  gegeben  und  in  diesem  zertrümmert 
dem  das  sodann  zugeschmolzene  Rohr  3  Stunden  auf  150^  erhitzt  war, 
der  aus  dem  krjstallisierten   gebroititen  Säurechlorid  und  Phosphoro] 
bestehende  Inhalt  in  Wasser  gegossen.    Das  sehr  beständige  Säurechlorid 
sodann  zu  seiner  Zersetzung  längere  Zeit  mit  wenig  Wasser  auf  dem  Wi 
bade   erhitzt    werden.      Es    lieferte    zwei    isomere    Dibromhexahjdrot 
säuren. 

AsHAN,^  der  in  der  gleichen  Weise  die  Bromhexahjdrobenzoesaine 
stellte,  fand,  dafs  deren  Chlorid  durch  kaltes  Wasser  ebenfalls  nicht 
wird,  während  kochendes  Wasser  wiederum  die  Säure  selbst  zerstört  8ij 
wärmte  er  denn  das  Chlorid   zur  Überfuhrung  in   die  Säure  2  Stondtt. 
dem   zehnfachen  Volumen  Ameisensäure  vom  sp.  Gew.  1,2    im   Wi 
wobei  Kohlenoxydgas  und  salzsaures  Gas  entwichen,  und  der  Überediati 
Lösungsmittels  verdunstete.     Der  Rückstand  erstarrte  jetzt  beim 
mit  Wasser  zu  einem  Krystallbrei  der  gesuchten  Bromhexahjdrol 

Hat  man  übrigens  aus  irgend  welchem  Grunde  Brom  im  EinschhifiN 
direkt  auf  Säuren  wirken  zu  lassen,  so  bewährt  sich  auch  hier  ein  PhospliORiM 
aufs  beste;  so  geben  Bujari)  und  Hell*  an,  dafs  die  Einwirkung  vonBfl 
auf  Azelainsäure  in  gleich  molekularen  Mengen  im  Einschlufsrohr  selM  ' 
achtstündiger  Dauer  und  Wasserbad temperatur  resultatlos  bleibt  Ab«  •* 
Zugabe  von  auch  nur  7io7o  aroo^rhem  Phosphor  war  nach  drei  StelÄ 
bei  der  gleichen  Temperatur  die  Substituierung,  also  der  Übergang  in  B« 
azelainsäure,  bereits  ein  vollständiger.  Und  so  mag  es  viele  Fälle  gebö» 
welchen   man   bei   der  VoLiiAimschen  Bromierungsmethode  mit  weit 


^  2?.  28.  659. 

«  Ann.  245.  175  und  Ä  29.  328. 

»  Ann.  271.  2G6.    —    *  B.  22.  68. 
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er  theoretischen  Menge  Phosphor  auskommen  kann,  doch  ist  Genaueres 
Der  noch  nicht  bekannt 


Phosphorpentabromid. 

Während  wir  in  Phosphorpentachlorid  ein  so  brauchbares  Mittel  zur 
innung  von  Säurechloriden  besitzen,  ist  das  Pentabromid  für  die  Her- 
BDg  von  Säurebromiden  kaum  verwendbar  und  es  scheint  in  seiner  Ver- 
ÜMurkeit  sogar  hinter  dem  Phosphortribromid  durchaus  zurückzustehen. 
r  ans  der  VoLHARDschen  Methode  ersahen  wir^  dafs  bei  getrennter  An- 
iimg  von  Brom  und  Phosphor  sogleich  gebromte  Säurebromide  erhalten 
Ifln  können.  Da  nun  die  so  leicht  zugänglichen  Säurechloride  meist  viel 
tionsfihiger  ab  die  Bromide  sind,  ist  auch  das  Interesse  an  Säure- 
dden kein  sehr  grofses,  und  ihre  schwierigere  Darstellung  von  nicht  über- 
igem  Belang. 

ToBSLtNG^  hat  z.  B.  das  Kaliumsalz  der  /S^/Jg-Bromuaphtalinsulfosäure 
Phosphorpentabromid  in  der  theoretisch  erforderlichen  Menge  behandelt 
Beaktionsprodukt,  welches  eine  feste  gelbe  Masse  bildete,  wurde  mit 
aer  verrührt  und  darauf  in  Benzol  gelöst.  Die  Sulfosäurebromide  sind 
die  Sulfosäurechloride  dem  Wasser  gegenüber  nämlich  sehr  beständig. 
BeozoUösung  fugte  er  Ligroin,  welches  Verunreinigungen  ausfällte.  Nach 
Konzentrieren  der  filtrierten  Lösung  krystallisierte  alsdann  das  Sulfo- 
ebromid 


SO.Brl 

Wahrscheinlich  wäre  die  Ausbeute  bei  Verwendung  von  l^j  Mol. 
q>lH)rpentabromid  besser  gewesen,  falls  auch  auf  Sulfosäurebromide  die 
•Imchtmig  von  Otto  und  Rössing,^  die  sie  bei  Sulfosäurechloriden  ge- 
it  haben,  zutrifft,  wonach  bei  der  Darstellung  dieser  letzteren  ein  Zwischen- 
pcr  entsteht,  der  erst  durch  einen  Ül»erschufs  von  Phosphorpentachlorid 
iMB  Solfosäurechlorid  übergeht,  worüber  wir  das  Nähere  bei  diesen  im 
bten  Kapitel  finden. 

Waij)en'  fand  (entgegen  der  lebhaften  Reaktion  des  Phosphorpenta- 
orida)  die  Einwirkung  des  freien  Phosphorpentabromids  auf  freie  trockene 
W»ure  sehr  trage;  soll  die  Einwirkung  auch  nur  einigermafsen  bis  zum  Auf- 
Wü  von  BromwasserstofTausscheidung  geführt  werden,  so  bedarf  es  andauem- 
f  gesteigerter  Erwärmung.  Infolge  der  Hydroxylgruppe  in  der  Äpfelsäure 
1.0H--COOH 

hätte  sich  hier,  indem   auch    das  Hydroxyl    durch   Brom 

a, COOH 

•^  werden  müfste,  Brombemsteinsäurebromid  bilden  sollen.  Dieses  war 
•*  «b  solches  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erhalten.  Auch  hätte  das  Bromid 
™  Eintragen  in  Alkohol  den  Ester  der  Brombemsteinsäure  liefern  müssen, 
*8  ebenfaUa  nicht  eintrat     Zu  diesem  Ester  aber  kam  er  trotzdem  mittels 

*  Ä  22.  1402.    —    »  J.  pr.  Ch.  2.  47.  95.    —    »  B.  28.  1290. 
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des    PentabromidSy   iDdem   er  es    nur    zum    Ersatz    der    Hydroxylgrappc 
Äpfelsäureester 


CH.OH— COO.CjHß 


verwendete,  von  dem  er  nun  statt 

CH, COO.CgHg 

freien  Säure  ausging. 

Wieder  einmal  ein  Beispiel,  welchen  Vorteil  es  gewähren  kann,  still 
Ausgangsmaterials  ein  nahestehendes  Derivat  zu  verwenden,  in  weldiM 
so  beweglichen  Hydroxyle  der  Karboxylgruppen  fest  gelegt  sind. 

Je  32  g  Äpfelsäurediäthylester  wurden  in  85  g  Chloroform  gdM 
mit  78  g  Phosphorpentabromid  portionsweise  versetzt  Hatte  die  anfi^j 
starke  Bromwasserstoffentwickelung  nachgelassen,  so  wurde  die  rotgelbe  IH 
keit  noch  etwa  ^^  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Dabd  tritt 
mählich  Verfärbung  in  Hellgelb  und  Aufhören  der  BromwasserstoffaussdMii 
ein,  während  die  Temperatur  auf  den  Siedepunkt  des  Chloroforms  steigt  1 
dem  Abkühlen  wurde  mit  Wasser  und  Sodalösung  gewaschen,  mit  Gl 
calcium  (wohl  besser  mit  Natriumsulfat,  weil  ein  Ester  vorliegt)  getncl 
und  im  Vakuum  fraktioniert,  wobei  etwa  25  g  Ester  vom  Siedepunkt»  1 
bei  30  mm  Druck  gewonnen  wurden  (siehe  Seite  318). 

Brompropionsäureester  auf  diesem  Wege  aus  links -Milchsäureidijii 
dargestellt,  gab  ihm  sehr  schlechte  Ausbeute. 

Zum  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Brom  hat  es  auch  sonst  gel 
so  stellte  schon  Mayer  ^  Tribrombenzol  durch  Einwirkung  von  Fliioi{ 
pentabromid  auf  Bibromphenol  dar.  ^ 

Claus  und  Follitz^  gelang  die  Überführung  von  Karbostyril 


\n 


OH 


ßr 


N 


N 


c^-Bromchinolin,  als  sie  einen  Teil  Karbostyril  mit  drei  Teilen  fnseh  boni 
Pentabromid  innig  mengten  und  das  Gemisch  3 — 4  Stunden  unter  h 
digem  Durchleiten  eines  Stromes  trockener  Kohlensäure  auf  120 — 130 
hitzten.  Eine  höhere  Temperatur  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  an 
schon  immer  entstehende,  stärker  gebromte  Produkt  in  gröfserer  Menge  b 
Das  e^-Bromchinolin  wurde  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  ans 
Reaktionsgemisch  isoliert.  Da  es  vor  den  bromreicheren  Produkten  übe 
unterbricht  man  deshalb  diese  Operation,  ehe  die  im  Kühlrohr  anftiel 
öltröpfchen  fest  werden. 

CHBr, 
WüRTz'    erhielt    auf   diesem    Wege    Äthylidenbromid     | 

CHj 
CHO 
dehyd 


De  LA  RoYt:RE*  erhielt  durch  Erhitzen  von  /9-Dibromkampfer  mit 
im  Einschlufsrohr  auf  100*'  Tribromkampfer. 


>  Ann.  137.  227.    —    •  J.  pr.  Qi.  2.  41.  41. 
*  Bl.  38.  580. 


—    »  Cr,  47.  418. 
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Phosphortribromid. 

Während  Phosphorpentabromid  auf  Benzoesäure  kaum  einwirkt,  sich 
Mch  hier  durchaus  verschieden  vom  Phosphorpen tachlorid  verhält,  kam 
IBEN^  folgender  Art  mit  dem  Phosphortribromid  zum  Benzoylbromid. 
Geschmolzene  und  dann  fein  gepulverte  Benzoesäure  (3  Mol.)  wird  mit 
vphortribromid  (2  Mol.)  übergössen  und  das  Gemisch  am  Rückflufskühler 
innt  Mit  der  Auflösung  der  Säure  beginnt  eine  gelinde,  leicht  zu  regu- 
Me  Reaktion,  während  deren  Ströme  von  Bromwasserstoff  entweichen. 
iBBiert  man  nach  viertelstündigem  Erwärmen  im  Vakuum  und  rektifiziert 
Destillat  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  erhält  man  aus  500  g  Ausgangs- 
irial  nach  der  Gleichung 

3CH,.C00H  +  PBfa  =  SCeHö.  COBr  +  POaHs 

Q  400  g  Bromid. 

Zum  Ersatz  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  in  Säuren  ist  es  auch 
i  brauchbar,  wohl  brauchbarer  als  das  vorangehend  schon  besprochene 
phorpentabromid  und  auch  als  die  Bromwasserstoffsäure  in  solchen 
m.  So  geschieht  die  OberfiihruDg  der  Pikolinmilchsäure  in  Pikolinbrom- 
ioDsäure  am  besten  mit  seiner  Hilfe,  wie  es  schon  Hardy  und  Cal- 
I*  bei  der  Pyridinmilchsäure  fanden.  Denn  als  Knud8En'  die  Pikolin- 
isaure 


CH, 


m 

N  N 


Linbrumpropion säure  überzufuhren  suchte,  und  sie  zu  dem  Zwecke  in 
a  grofsen  Überschüsse  von  bei  0**  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  löste, 
damit  bei  100^  und  bei  150^  im  Einschlufsrohr  digerierte,  konnte  er 
r  die  geringste  Umsetzung  erzielen.  So  wurden  denn  nunmehr  2  g 
linmilchsäure  in  einer  Lösung  von  20  g  Phosphortribromid  in  200  g 
refelkohlenstoff*  verteilt  und  das  Lösungsmittel  aus  einer  Retorte  ab- 
lliert.  Der  Rückstand  ward  im  ölbade  ca.  1^3  Stunden  auf  130 — 140*^ 
st  und  alsdann  das  überschüssige  Tribromid  durch  sorgfaltiges  Waschen 
Äther  entfernt  Ist  die  Operation  richtin:  verlaufen,  so  löst  sich  jetzt  die 
se  unter  kaum  merklicher  Erwärmung  in  Wasser  zu  einer  tiefrot  gefärbten 
»igkeit  Die  wässerige  Lösung  wird  nun  in  einem  Vakuumexsiccator 
zur  Syrupskonsistenz  eingedunstet.  Durch  wiederholtes  Behandeln  mit 
ton  in  der  Kälte  gelingt  es,  die  entstandene  Pikolinbrompropionsäure  von 
phosphorigen  Säure  sowie  von  harzigen  Nebenprodukten  zu  trennen.  Der 
Der  noch  S3rrupöse  Rückstand  wurde  nach  dem  Verdunsten  des  Acetons 
Vakuum  sodann  mit  einer  genügenden  Menge  Bromwasserstoff  imd  Gold- 
>mid  zusammengebracht,  worauf  die  Pikolinbrompropionsäure  in  Form  ihres 
oldbromdoppelsJzes  CgHj^BrNOj.AuBrj  aus  Wasser  krystallisierte. 


'  B.  U.  2474.    —    «  Or.  105.  68.    —    '  Ä  28.  1767. 
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Walden  erhielt  in  seiner  schon  erwähnten  Arbeit  den  links-Broay 

CH.OH.C3Hj  ] 

säureester,  als  ei*  zu  50  g  Weinsäurediäthylester    |  ,  die  mit  ^ 

CH.OH.CjHg 
Chloroform    gemischt   waren,    vorsichtig    110  g   Phosphortribromid,   die  1 
100  g  Chloroform   verdünnt    waren,    gab.     Die  Reaktion  mufste   doreh] 
wärmen  auf  dem  Wasserbade  gefördert   werden.     Alsdann  wurde  ein  gnt 
Teil   des  Chloroforms    abdestilliert,    und    die    nach  Zugabe  von  WaaMr 
obenaufschwimmende    Chloroformschicht    mit    Chlorcalcium     getrockiwt 
im    Vakuum    fraktioniert,     wodurch    der    reine    „links'' -Bromäpfe 
CH.Br— COO.CgHß 

erhalten   wurde.     Während  bekanntlich  Phospl 


CH.OH— COO.CgHß 

chlorid   bei   der  Einwirkung  auf  &eie  Weinsäure  Chlorfumarsäure 
lingt  es   hier,    infolge  der  niedrigen  Versuchstemperatur  und  des  aeki 
wirkenden    Reagenz,    eine    von    den    beiden    Hydroxylgruppen   ersteni 
durch  Halogen  zu  ersetzen,  ohne  diifs  dabei   zweitens   die  Aktivität  am 
troffenen    Kohlenstofiatoms  ^    verloren    geht,    was    vorher   niemals   hatte 
lingen  wollen. 

Alexander^    hat    das  Phosphortribromid    zu   einer  Art  von  Viiii 
des  VoLHARDscheu   Verfahrens    in    der    Weise   benutzt,   dafs    10  g 
bernsteinsäure    in    einer    mit  Rückflufskühler  verbundenen  Retorte  mit  Uj 
Phosphortribromür  übergössen  wurden,  wobei  keinerlei  Reaktion  eintrat 
dann    aber    mittelst    eines    Tropflrichters    langsam    16   g    Brom 
wurden,  löste  sich  die  Säure  unter  heftiger  BromwasserstoffentwickelaDg 
Bildung    des    entsprechenden    Broraids    auf.      Die    weitere    Verarbeitong  ■ 
Bromphenylbernsteinsäure  erfolgte  in  der  bereits  beschriebenen  Weise. 

Auch  We(}er2  mischte  vollkommen  reine  Sebacinsäure  in  Mengeaii 
je  100  g  mit  100  g  Phosphortribromid  und  setzte  dann  220  g 
Brom  hinzu.  Dabei  entwickelte  sich  anfangs  viel  Bromwasserstoff  und 
nach  Zusatz  von  etwa  100  g  alle  Sebacinsäure  klar  gelöst  war,  hWl! 
Gasentwickelung  fast  völlig  auf.  Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  auf 
Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  wieder  lebhaft  gewordenen  Gasentwk 
erhitzt,  was  noch  6—8  Stunden  erforderte.  Die  Gesamtmenge  dei 
Standes  wog  178  g,  was  der  theoretisch  zu  erwartenden  Menge  behn 
ständigen  Übergange  in  Di brom sebacinsäure  entsprach.  Ihre  ReindantaM 
gestaltete  sich  aber  schwierig. 

Er    kam    zu    Tetrabromsebacinsäure    durch    mehrtägiges   Erwäiman  ^ 
Sebacinsäure   mit  etwas   mehr   als   für   die   Bildung   der   Verbindung  nW 
Mengen  von  Phosphortribromid  und  Brom.    Das  Rohprodukt  wurde  hiar  ^ 
ihm  mit  Natriumbikarbonatlösuug  aufgenommen,  und  fraktioniert  gefillt» 
bei  die  letzten  Portionen  die  tetrabromierte  Säure  lieferten. 

Vielleicht   erweist    sich    die  Gewinnung    von  Säurebromiden   auf  jtf 
Umwege    bequemer,    den    schon   Lieiüü    und   Wöhler  zur   Gewinniiqg 
Benzoyljodid  benutzten ,  indem  man  so  verfuhrt,   dafs   man  die  so  lekUk 
gänglichen   Säurechloride    mit    einem    geeigneten  Bromsalz  umsetzt     Db 


>  B,  28.  1293.    —    «  B.  27.  1211. 
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gen  Fällen  zn  derartigen  Umsetzungen  bereits  verwendeten  Salze  finden 
im  Schlüsse  des  Kapitels.  Diese  Art  der  Säurebromidgewinnung  ist 
•  Wissens  noch  nicht  auf  ihre  Verwendbarkeit  geprüft. 


Phosphorchlorobromid. 

Statt  des  Phosphorpentabromids  wird  häufig  das  Phosphorchlorobromid 
pTj  verwendet.     Ladenduro  und  Friedel   zeigten  wohl  zuerst,  dafs  es 

orgaDischen  sauerstoffhaltigen  Körpern  gegenüber  durchaus  dem  Fünf- 
komphosphor  ähnlich  verhält  Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von 
ft  auf  Phosphortrichlorid  bei  Zimmertemperatur.  Nach  Michaelis' 
ifibt  man  überschüssiges  Phosphorchlorür  mit  Brom  in  eine  Glasröhre  so 

dals  diese  zur  Hälfte  davon  erfüllt  ist.  Nach  einigen  Tagen  ist  die 
bbn  beendet,  und  durch  Umkehren  der  Köhre  läuft  das  überschüssige 
^orchlorür  von  den  Krystallen  des  Chlorobromids  ab.  Diese  von  gelb- 
r  Farbe  zerfallen  bereits  bei  85^. 

Es  kann  z.  B.  nach  Art  des  Tribromids  und  Pentabromids  zum  Ersatz 

Sauerstoffes    der   Aldehydgruppe    dienen,    denn    Paterno    und    Pisati^ 

CHO  CHBr, 

feen  mit  seiner  Hilfe  Aldehyd  |  in  Äthylidenbromid   |  über  und 

CHjj  ^-^3 

hael'  erhielt  mit  ihm  aus  dem  Butylaldehyd  das  Butylidcnbromid. 


BromwasserstofTsäure. 

Die  Bromwasserstoffsäure  findet  hauptsächlich  auf  folgende  drei  Arten  für 
Muenuigszwecke  Verwendung.  Einmal  durch  ihre  Einwirkung  auf  Diazo- 
iper.    Die  Methode  leidet  daran,  dafs  der  Verlauf  durchaus  kein  glatter 

«in  pflegt,  und  ist  jetzt  durch  Verwendung  des  Kupferbromürs  oder  fein- 
•rtttken  Kupfers  (siehe  im  Kapitel  „Chlorieren")  für  diesen  Zweck  ganz  in 
üHmtergrund  gedrängt.  Zweitens  fuhrt  sie  mit  Alkoholen  erhitzt  oder  in 
iiti  oascendi  auf  sie  einwirkend,  diese  in  gebromte  Kohlenwasserstoffe  über. 
Iid  die  Alkohole  mehrwertig,  so  werden  aber  nicht  alle  Hydr- 
Äjlgruppen  gleichzeitig  ersetzt.  Drittens  liefert  sie  durch  Addition 
fe  ungesättigte  Verbindungen  gebromte  Körper. 

Das  Verhalten  diazotierter  Verbindungen  gegenüber  Bromwasserstoffsäure 
■v  folgende  Mitteilung: 

Man  thut  meist  gut,  wenn  man  auf  diesem  Wege  zu  bromierten  Pro- 
bten kommen  will,  die  Lösung  des  Diazosalzes  statt  mit  starker  Brom- 
•"•ttBtoffgäure  allein,  lieber  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  und  Bromwasser 
■  benetzen.  Dadurch  wird  die  Bildung  eines  Perbromids  in  der  Flüssigkeit 
•■•^Bt,  welches  dann  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  einen  substituierten 
■"■^^gen  Körper   unter    Wiederabspaltung    des    addierten    Broms    über- 

*  Ä  5.  9.  —   *  Ann.  221.  137.    —    »  B,  14.  2105. 
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geht     Der  Verlauf  der  Reaktion  wird  durch  folgende   Gleichoiigen  vi 
gegeben : 

CeH5-N,-N0,  +  HBr  +  Br,  =  CeHjN.Br-Br,  +  HNO, 
CeHftNjBrBr,  +  C.Hft.OH  =  CeHjBr  +  N,  +  2HBr  +  CtH^O  (Aldehxd). 

Die  Ausbeuten  des  Verfahrens  lassen  nach  Richter^  oft,  aber  i 
immer,  viel  zu  wünschen  übrig. 

Denn  er  kam  nach  dieser  Methode  auf  dem  Umwege  über  dm 
bromid,  ohne  den  die  Ausbeuten  unbefriedigender  sind,  quantitatif 
Tribroroanilin  CgH^.Brg.NHg  zum  Tetrabrombenzol  C^H^Br^,  als  er  «n 
mit  Eisessig  übergofs,  salpetrige  Säure  einleitete,  bis  alles  in  Lösung  gagü 
war,  und  zu  der  so  erhaltenen  Lösung  der  Diazoverbindung  konioili 
Bromwasserstofisäure  und  Bromwasser  fügte.  Sie  erstarrte  sofort  zu  Eijili 
des  Tribrombenzoldiazobromids  CgHjBr^N^Br.  Kochte  er  nuomelir  l 
fernerem  Zusatz  von  Eisessig  bis  zum  Aufhören  der  StickstoffimtwieU 
so  krystallisierte  beim  Erkalten  das  Tetrabrombenzol  aus. 

Nach  Jackson  und  Bancroft*  ist  dem  Tetrabrombenzol,  wenn  m\ 
diesem  Verfahren  dargestellt  wird,   manchmal  Pentabrombenzol    beigon 

Zur  Überfuhrung  von  Alkoholen  in  gebromte  KohlenwasserstoA  1 
man  die  Bromwasserstoffsaure  gasförmig  in  sie  ein.  Soll  sie  ganz  tm 
sein,  so  leitet  man  sie  über  Phosphorpen toxyd.  Das  Gemisch  erbiM) 
sodann,  wenn  es  nötig  sein  sollte,  im  Einschlufsrohr  etwa  auf  100*. 
wollen  aber  nicht  vergessen,  dafs  es  oft  bequemer  sein  wird,  an  Stdk 
ihr  Brom  nebst  Phosphor  auf  den  Alkohol  zur  Einwirkung  zu  bringtB. 

Veley^    sättigte  z.   B.    trockenes  Glycerin  C3H5(OH)3    mit  tmb 
Brom  Wasserstoff,   wusch   hierauf   mit  Kalilauge,    an    deren  Stelle   man 
sicher    besser    ein    Alkalikarbonatlösung    nimmt,    und   destillierte   iiDfev 
miudertem  Druck.     Er  kam  so  zum  Monobromhydrin  C3HßBr.(0H)|. 

So  wenig  bequem  diese  Art  des  Arbeitens  mit  Brom  Wasserstoff  M 
gestaltet  sich  dagegen  seine  Anwendung  in  statu  nascendi  zu  einer  hti  l 
losen,  und  die  beste  Darstellung  des  Bromäthyls  ist  wohl  immer  & 
De  Viuj^  angegebene.  Man  übergiefst  hierzu  nämlich  einfach  4  Teik 
pulvertes  Bromkalium  mit  5  Teilen  einer  Mischung  von  2  Teilen  ko 
trierter  Schwefelsäure  und  1  Teil  96prozentigem  Alkohol,  welches  Gta 
also  die  Bromwasserstoffsäure  in  Freiheit  setzt,  worauf  man  nach  ei 
Stunden  destilliert  und  fraktioniert 

Doch  darf  die  Bromwasserstoffsäure  keine  Gelegenheit  zur  Addition  h 
sonst  kann  dieses  die  Ausbeute  sehr  verringern. 

Nach   Grosheintz*   »oll   rnan  AUylbromid,   das  ist  Monobrompro| 
so  darstellen,   dafs  man   Bromkaliuni   mit  öOprozentiger  Schwefelsaiire 
giefst  und  zu  dieser  erwärmten  Lösung  AUylalkohol  tropfen  läfst 

CH,-  CH-CH,.OH  +  HBr  ==  Cll«— CIl— CH,Br  +  H,0. 

Nach  Mekling®  erhält  man  aber,   weil   sich   auch   bromreichere  öle  b 
was    bei    der   Doppelbindung   im   Alkohol    infolge    von   Addition   von  1 


»  JB.  8.  1428.    —    «  B.  23.  R.  459.    —    »  Cfi.  N.  47.  39.    —   *  J.  Ä  1857. 
*  B.  Par.  30.  98.    —    •  Ann.  278.  11. 


Bromieren.  321 

«erstoff  nicht  auffallen  kann,  auf  diesem  Wege  nur  105  g  Allylbromid 
B  100  g  Allylalkohol.  (Was  sich  bei  dieser  Addition  bildet  siehe  am  Schlüsse 
■er  Mitteilungen  über  die  Bromwasserstoffaddition.)  Leitet  man  dagegen  in 
Bjlalkohol  unter  Abkühlung  Bromwasserstofigas  bis  zur  Sättigung,  so  ent- 
lieht die  erreichbare  Gewichtszunahme  zufällig  einem  Molekül,  so  dafs  man 
i  nicht  einmal  durch  Wägung  zu  konstatieren  braucht  Schon  während  des 
hkitens  scheidet  sich  Allylbromid  ab,  und  mehrstündiges  Kochen  am  Rück- 
pbkuhler  vollendet  die  Reaktion.  Das  durch  Waschen  mit  Natronlauge  und 
Uefslich  Wasser  gereinigte  Allylbromid  siedet  nach  dem  Trocknen  mit  Cal- 
■Qichlorid  sofort  konstant  bei  70 — 71^  und  die  Ausbeute  beträgt  über  93®/(j 
Ir  Tbeorie,  indem   er  aus  840  g  Allylalkohol  1620  g  Allylbromid   erhielt. 

L     Zur  Addition    an    ungesättigte  Verbindungen  verwendet  mau  die  Brom- 

Crstoffsäure  entweder  in  wässeriger  oder  eisessigsaurer  Lösung.  Das 
meine  über  Additionen  an  ungesättigte  Verbindungen  ist  uns  von 
iRte  297  bekannt 

FrmG  und  Binder^  übergössen  z.  B.  Zimtsäure  C^Hg — OH  CK — 
t)OH  mit  bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoffsäure,  schüttelten  gut  um  und 
Ibierten  nach  2  Tagen,  worauf  sich  die  Ausbeute  an  Bromhydrozimtsäure 
iB^.CHBr.CHg.COOH  als  quantitativ  erwies. 

£ise88ig  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  68^/^  Brom  Wasserstoff,  und  mit 
i«er  Lösung  erhitzten  Anschütz  und  Kinnkutt^  die  Zimtsäure  kurze  Zeit 
Einschlulsrohr,  um  ebenfalls  zur  Bromhvdrozimtsäure  zu  kommen. 

Aber  die  Temperatur  kann  auf  die  Art  der  Anlagerung  von  Einflufs 
IL  So  fanden  Kraut  imd  Merlixg,^  dafs  durch  Anlagerung  von  Brom- 
■Mrstoff  (als  rauchende  HBr  zur  Reaktion  benutzt)  bei  100^  aus  der  Atropa- 
are  /S-Bromhydratropasäure  entsteht,  während,  wenn  man  nach  Fittig*  die 
Idition   bei  0®  sich   vollziehen  läfst,   a-Bromhydratropasäure   erhalten   wird. 

Ebenso  giebt  trockenes  Bromwasserstoffgas  mit  trockenem  Allylbromid 
IjZuCH— OlgBr  hauptsächlich  Trimethylenbromid  CHgBr— CHj— CH^Br, 
lirend  die  Gegenwart  eines  Lösungsmittels  oder  feuchte  Säure  die  Entstehung 
n  Propylenbromid  CH, — CHBr — CH^Br  begünstigen.     Letzteres   bestreitet 


IGOMOLEZ.^ 


Kalium-(Natriiim)-Hypobromit 

Wir  erfuhren  im  vorausgehenden,  dafs  durch  Ansäuern  von  Kalium- '  oder 
ttriumhypobromitlösungen  Brom  in  statu  nascendi  zur  Einwirkung  gebracht 
rd,  und  z.  B.  8los80N  auf  diesem  Wege  Acetanilid  quantitativ  in  Acet- 
nfaroinanilid  übergeführt  hat.  Wendet  man  jedoch  schwache  Säuren  an, 
e  aus  der  Lösung  nicht  Brom,  sondern  die  unterbromige  Säure  frei  machen, 
wird  man  andere  Resultate  erzielen.  Als  solche  Säuren  empfehlen  sich 
ohlensäure  und  namentlich  Borsäure,  wie  wir  auch  beim  Chlorieren  mit 
iterchlorigsaurem  Kalk  sehen  werden. 

Leitete  Slosson*  durch  die  klare  Lösung,  welche  er  erhielt,  wenn  er 
— 18  g  Kali  in  140-T-180  g  Wasser  löste,  16  g  Brom  zufugte  und  hierzu 


«  Ann.  195.  132.    —    *  JB.  11.  1221.    —    *  Atm.  264.  820. 
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ria-r  -gesättigte  Losung  von  Acetanilid  CH3 — CO — NH.CgHg  Beizte,  ci 
Kohlensäorestrom,  so  fielen  alsbald  Krvstalle  von  Bromaminobenzol  CH 
CO — NBr.C^Hj  aus.  Aber  in  viel  reinerer  Form  und  in  einer  Ausbeute 
'>•> '  „  der  Theorie  wurden  sie  erhalten,  als  er  zu  einer  Lösung,  die  i 
ST^jistru  Überschufs  an  Hypobromit  enthielt,  eine  gesättigte  Lösung  von  1 
fäure  in  Wasser  setzte.  Schon  in  wenigen  Stunden  geht  dieser  E^pa 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  Acetparabromanilid  über,  welche  Umlagci 
man  wohl  im  Sinne  folgender  Gleichungen 

CH,-CO— NBr.C^Ils  +  H^O  «  CH,-CO— NH.CgHj  +  HOBr 
CH,-CO-NH.C<H,  +  HOBr  ==  CH,— CO-NH.CABr  +  H,0 

sich  verlautend  denken  muls. 

Die  Wirkung  der  Hvpobromitlösungeu  ohne  Säurezusatz  ist  im 
gemeinen  schwer  vorauszusehen,  so  lieisen  Ciamiciax  und  Silber  ^  eine  i 
zenti^re  Lösunsr  von  imterbromi:?«aurem  Kalium  auf  Pvrrol  wirken  und  cdu 
dadurch  hauptsächlich  Bibrommaleinimid.  Für  gewöhnlich  gehen  abei 
diesem  Wege  Substanzen  aller  An  in  Bromotbrm  CHBr,  über,  ja  wenn 
sehr  verdünnte  Lösungen  anwendet,  liefern  sie  sogar  TetrabromkoUe 
CBr^.  Von  Wallach-  rührt  die  letztere  Beobachtung  her,  und  er  e 
die  Bildung  des  Tetrabromkohlensiotfs  so.  dafs  in  der  stark  verdünnten  L 
die  Zersetzung  verlangsamt  und  so  dem  Brom  Gelegenheit  geboten  ist 
nasoentes  Bromoform.  welches  sich  in  konzentrierteren  Lösungen  so^eu 
solches  ausscheidet,  einzuwirken,  bevor  es  sich  als  feste  Masse  dieser  Bei 
entziehen  kann. 

Damit  hat  Wallach  auf  einen  Punkt  hingewiesen,  der  für  alles 
genisieren.  wenn  die  Einliihruug  von  viel  Halogen  beabsichtigt  ist^  von 
e:«se  sein  muls.  Handelt  es  sich  um  Herstellung  hochhalogenisierter  Prt 
iu  Ge:^nwart  von  Lösunc^:lücteIIl.  so  wähle  man  also  Beschaffenheit  und  ] 
des  Lvsungsmiitels  so.  dai's  die  ant^ujrlich  entstehenden  niedrigeren  Hai 
sieracgsscufen  nicht  zur  Ausscheidung  iu  festem  Zustande  gelangen.  Ai 
sei:*  niuls  es  wohl  im  Ausohluis  hieran  möglich  sein,  Menge  und  Besd 
hei:  eines  Löfunjs mittels  so  zw  wählen,  dals  gerade  die  beabri< 
Hal.'jemsierau^stufe  aus  ih:v.  u'^:v*^<Iioh  auslallt,  und  so  leicht  gen 
wcriec  kann. 

Collie*  k  nstatierie  d'e  Er.isiehunj:  v.^n  Tetrabromkohlenstoff 
Üesen  Bedin^run^n  aus  Alk  •  hol.  A^vr.n.  Giycerin.  Zucker ,  Citronei 
allen  Alkaloiden.  ■lie  er  je;^rj.n  bar,  u.  s.  f.  Er  jiebt  an,  dafs  die  An 
2L:eis:  jrrLn::  ist.  Kol.^:iv  jrr.iVe  Me'^je::  vcr:;i-x*hte  er  nur  aus  Karbo 
:z  i  Or:i:i  lu  erhalle::.  Wie  j-ehr  jcvi.vh  auoh  hier  die  Versuchsbeding 
:■  Ä>j^"  «r:- i  >::::.  erjitb:  sio::  aus  vic'.v.  :'-Ije-deu  Patent,  das  den  Tetra 
i.il- ::>:.: IT*.  iuTvh  A:iwc::,v,::'.^-  -elr  vcTv.;..::*-:cr  LC^sungen,  also  auf  dei 
«-  .  :  l:  i    V e  rj'e  b  1 1 :  h   v ^  r^ u ■:  h : c  v.    W  c  jv .    :  u   ei  ueiu    leicht    zuganglichen  £ 


■•  t 


yix-   '.':<:  :.   K     ,>  k^   .V.t::    ••    ..:    1      .'    Liter   Wasser.     Der  L 
Ti    :  >  1"      L::cr  N.\.:r   .  ..s.:«t   v  ""i  ^vei.  Gew.  1,33  und  daui 
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» 

ftch  15 — 18  kg  Brom  zugesetzt  Dabei  darf  das  Brom  nie  vorherrschend 
Nach  einigem  Stehen  der  Flüssigkeit  setzt  sich  der  entstandene  Tetra- 
:ohlen8toff  zu  Boden.  Arbeitet  man  in  nicht  so  starker  Verdünnung, 
lalt  man  auf  gleichem  Wege  Bromoform  z.  B.  aus  Lävulinsäure,  Acet- 
iure,  Mesityloxjd  u.  s.  w. 


Einführung  von  Brom  an  die  Stelle  von  Clilor  und  Jod. 

!>a8  Brom  ist  im  stände,  aus  manchen  Verbindungen  direkt  Jod  aus- 
beu  und  an  seine  Stelle  zu  treten.  Aufserdem  kann  für  diesen  Zweck 
upferbromid  Verwendung  findef,  und  mit  Borbromid  können  geradezu 
9Dide  Kesultate  erzielt  werden.  Die  weiter  versuchten  Brom  Verbindungen 
»sher  ohne  Wichtigkeit  geblieben. 

ifETER  und  Müller^  finden  die  Methode  sehr  zweckmäfsig  zur  Ge- 
ng  von  Isopropylbromid.  Brom  wirkt  nämlich  auf  das  aus  Glycerin  so 
gewinnbare  sekundäre  Propyljodid  mit  äufserster  Heftigkeit  unter  massen- 
'  Jodabscheidung  ein.  Man  erhält  die  beste  Ausbeute,  wenn  man  das 
iche  der  theoretischen  Menge  an  Brom  anwendet 
EteNRT  erhielt  nach  der  Gleichung 

CHjJj  +  Br^  =  CHjBr,  +  2Br  J 

mmethan,  indem  er  das  gebildete  BrJ  mit  Kalilauge  fortnahm. 
NTttch  BiLTz'  kommt  man  vom  Dijodäthylen,   das  jetzt  leicht  nach  ihm 
halten  ist  (siehe  im  Kapitel  „Jodieren"),  wenn  man  es   mit  Brom   über- 
>  wobei  sich  die  Mischung  stark  erwärmt,  sogleich  zum  Tetrabromäthan, 
68  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  rein  erhalten  wird. 

Zur  Überfuhrung  organischer  Jodide  in  Bromide  ist  auch  das  Kupfer- 
d  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol  sehr  verwendbar.  Mischt 
seine  Lösung  mit  Jodallyl  z.  B.,  so  entsteht  nach  der  Gleichung 

2CuBr,  +  2C8H5J  =r  2C,H6Br  +  CujJ,  -f  Er, 

Niederschlag  des  unlöslichen  Kupfer)  odürs  und  BromaUyl. 
Das,  wie  die  Gleichung  zeigt,  firei  werdende  Brom  kann  allerdings  bei 
en  Umsetzungen  störend  wirken.  Nach  Berthelot'  würde  vielleicht 
Zusatz  von  fein  verteiltem  Kupfer  diesen  Übelstand  beheben. 
Mit  Bromkalium  und  Bromsilber  lassen  sich  auch  derartige  Umsetzungen 
ingen,  meist  sind  sie  aber  nicht  glatt,  und  die  Ausbeuten  sehr  schlecht. 
Auch  Aluminiumbromid  kann  in  diesem  Sinne  Verwendung  finden.  Denn 
i  GusTAVsoN*  gehen  die  Chlorkohlenstoffe  CCl^.C^Cl^  und  CgClg  durch 
idbe  in  die  entsprechenden  Bromide  über. 

Bessox^  gelang  die  Darstellung  des  bis  dahin  unbekannten,  dem  Phosgen 
»pwclienden  Dibromkohlenoxyds  auf  dem  Wege,   dafs  er  Borbromid  mit 

'  B.  15.  1904.   —    *  Ä  30.  1208.    —    «  Ann.  100.  124.    —    ♦  B.  14.  1709. 
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der  Häl^  seines  Gewichtes  Phosgen  10  Stunden  im  Einschlolsrohr  auf 
erhitzte.    Durch  Fraktionieren  des  Eöhreninhalts   trennte  er  hernach 
das  bei  der  Reaktion  entstehende  Borchlorid  möglichst  vom  Rückstaode. 
bei   30 — 40^  und   60 — 70**   übergegangen  war,    wurde  in   mit  Eis 
Natriumhyposulfitlösung  gegossen,    die  den  Rest  des   Borchlorids  und 
Brom  entfernte.     Was  nunmehr  bei  35 — 37*^  siedete,  erwies  sich  als 
Chlorbromkohlenoxyd,  während  COBrg    das   Dibromkohlenoxyd  eine 
gelbe,  bei  63 — 66^  siedende  Flüssigkeit  ist,   die  in  ihren  Eigenschaftea 
dem  Phosgen  ähnelt. 

Wenn  im    Chlorbromkohlenoxyd    die   Halogene  nacheinander 
worüber  wir  näheres  bei  der  Darstellung  der  „gemischt  halogenisierten 
bindungen''  hinsichtlich  anderer  gemischt^  halogenisierter  Körper  hören 
so   könnte  ihm   eine   grofse  Zukunft  bevorstehen,  denn  die   Anzahl  der 
dann   mit  seiner  Hilfe  darstellbaren  gemischten   Ketone   mülste  ja  eine 
erschöpfliche  sein. 


Das  abweichende  Verhalten  von  Chlor  und  Brom  bei  SubstitutioiM 

Über    das   verschiedene  Verhalten    von   Chlor    und   Brom    bei  der 
stitution  in  der  aliphatischen  Reihe  hat  Victor  Meyeb  zahlreiche  V< 
anstellen  lassen.     Herzfelder, ^  der  an  diesen  beteiligt  war,  hat 
aus  der  Gesamtheit  der  Arbeiten  folgendes  Gesetz  ableiten  können. 

Während   alle  Monochloride   und  Monobromide  bei   weiterer 
eines  Chloratoms  oder  Bromatoms  Körper  liefern,  welche  an  demselben 
Stoff  nur  ein  Halogenatom  enthalten,   und  während  alle  Bromide,  mögoi 
nun    wenig  oder  viel  Bromatome  enthalten,   bei  weiterem  Bromieren  ii 
Polybromide  liefern,  welche  an  einem  Kohlenstoff  nur  ein  Bromatom  ent 
verhält  sich  das  Chlor  nur  bis  zum  Eintritte  des  zweiten  Chloratoms 
Vom   Eintritte    des    dritten   Chloratoms   an   verhalten   sich   Chlor   und 
gänzlich  verschieden:  von  nun  ab  treten  die  neu  eingeführten  Chloratoois: 
vielen  der  hierauf  untersuchten  Fälle  gerade  mit  Vorliebe  an  Kohlenstoi 
an  welchen  sich  bereits  Chlor  befindet. 

Wird  in  ein  Monohalogenid  ein  zweites  Halogenatom  eingefühlt, 
tritt  dasselbe  immer  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  dem  bereits 
genierten  benachbart  ist  Bei  weiterer  Substitution  gilt  dies  nur  noch 
das  Brom,  von  welchem,  soweit  bisher  erforscht,  bei  glatter  SubstitutioB 
mals  mehr  als  ein  Atom  an  1  Kohlenstoffatom  gebracht  werden  kann.  Bi 
der  Einführung  eines  dritten  Chloratoms  tritt  dies  dagegen  häufig  an  eis  M 
reits  mit  Chlor  verbundenes  Kohlenstoffatom. 

Bromide,  welche  an  jedem  Kohlenstoffatom  bereits  ein  Brom  gebimll 
halten,  lassen  sich  glatt  nicht  weiter  bromieren,  Chloride  nehmen  noch  weiM 
Chlor  auf.  Ein  normaler  Kohlenwasserstoff  nimmt  bei  der  glatten  Bromicni 
gerade  so  viel  Brom  aui',  als  er  Kohlenstoffatome  enthält:  Methan  1,  Äthai' 
Propan  3  Bromatome;  ferner,  soweit  die  vorliegenden  Versuche  zu  scbfie&l 
erlauben,  Butan  4,  Hexan  6,  Heptan  7,  Oktan  8  Bromatome. 


»  B,  26.  2432  und  27.  489. 
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'erhalten  der  Chloride  ist  von  dem  der  Bromide  so  vollständig 
,  dass  das  symmetrische  Trichlorpropan ,  CBEjCl — CHCl — CHjC^ 
aus  einem  einzigen  der  4  bereits  bekannten  Dichlorpropane  zu  er- 
Vom  Propjlenchlorid  ausgehend,  bekam  er  ein  Trichlorid,  das  noch 
^ppe  enthält;  diese  Methylgruppe  ist  durch  Chlor  so  schwer  an- 
iÜB  es  nicht  möglich  war,  nur  in  diese  Gruppe  ein  Chloratom  ein- 
ndem  es  wurde  stets  gleich  ein  Pentachlorpropan  erhalten,  welches 
omer  noch  die  Methylgruppe  unangegriffen  enthält,  wofür  sein 
edepunkt  spricht. 


aden  im  vorangehenden  nähere  Angaben  über: 


idS.296.  321. 
\talid  S.  296. 
S.  310.  320. 
d  S.  305. 
nidS.316.319. 
S.  320.  323. 
edüyromür 


d  S.  317. 
S.  288. 
id  S.  288. 
S.  286. 
tree^ier  S.316. 
.  310.  320. 
nsteinsäure 
3. 

i  S.  302. 
320.  323. 
luolsiäfosäure 

nxol  S.  323. 

293. 

S.  289.  296. 

üure    S.  314. 

hyd  S.  308. 

iure    S.    287. 

S.  285.  309. 
^omid  S.  286. 
Ölsäure  S.  287. 

nsäureester 
Säureester} 

iubenmure 

urechlorid 

wi    (aus    der 
I  S.  301. 

8.  306.  316. 
aus  der  Sulfo- 

m. 

reS.294.306. 


BromfurU  S.  285. 
Bromhexahydrobenx  oesäiire 

S.  314. 
Bromhydratropasäure 

S.  321. 
Bromhydrin  S.  320. 
Bromkydroximtsäure 

8.  321. 
Bromkampfersäure  8.  282. 
Bromlävulinsäure  S.  294. 
Bromnapktalinsulfosäure- 

hromid  S.  315. 
Bromnaphtylamin    S.  296. 
Bromnitrohenxol  S.  304. 
Bromnitromethan    S.  303. 

309. 
Bromnitroximtsäure 

S.  300. 
Bramoform  S.  322. 
Bromaxyhenxaldehyd  8.293. 
Bromoxyhenxoesäure  8.305. 
Brompentamethylphoro- 

glucin  8.  291. 
Bromphenol  S.  289.  295. 
Bromphenylbemsteinsäure 

8.  318. 
Bromphenylmethylfur- 

furantetrabromid  8.  285. 
Bromphtalimid 

C^U^O^.NBr  S.290. 
Brompikrin  8.  308. 
Brompiperidin  S.  309. 
Brompropionsäure  8.  306 
Brompropionsäureester  (aus 

Milchsäureester)    8.  316. 
Bromproptonylphenetidin 

8.  312. 
Brompropylen  S.  320. 
Bromsaligenin  S.  290. 
Bromtoluidin  S.  288. 
Bromtoluylsäure     8.    285. 

291. 
Brom  wasserstoffdarsteüung 

8.  281. 
Bromwasserstofflösung    sp. 

G.  d.  8.  281. 


Bromxylylenbromid  8.  312. 
Butyliäenbromtd  8.  319. 

Chloralixarin  8.  302. 
ChlorbroTnbenxoesäure 

S.  290. 
Chlorbromkohlenoxyd 

8.  324. 
Chlorfumarsäurc  8.  316. 

Diaxobenxolperhromid 

8.  292. 
Dibromaldehyd  8.  295. 
IHbromalloumrtsäureester 

8.  299. 
Dibromanthrachryson 

8.  302. 
Dibromantfiranilsäure 

8.  285. 
Dibromanthrapurpurin 

8.  302. 
Dibrombenxidin  8.  297. 
Dibrombenxoesäure  S.  294. 
Dibrombenxol  8.  304. 
Dibrombemsteinsäure 

8.  299. 
Dibrombrenxtraubensäure 

8.  294. 
IHbrombuttersäure   S.  298, 
Dibromcollidin  (aus  Colli' 

dinkarbonsäure)   8.  303. 
DibromdinitrosiilbenS.299. 
Dibromessiysäure  8.  306. 
Dibromhexahydropktal' 

säure  S.  314. 
Dibromkohlenoxyd  8.  323. 
Dibromkrotonsäure  S.  300. 
Dibromlävulinsäure  8.  294. 
Dibrommaleinimid  S.  322. 
Dibromnaphtalin  8.  268. 
Dibromnitrobenxol  S.  304. 
Dibromoxybenxaldehyd 

8.  293. 
Eh'bromphialsäure  S.  307. 
Dibrompimelinsäure  8.314, 
Dibrompropan  8.  324. 
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IHhrompropylalkohol  S.  287. 
Dibromsaligenin  S.  290. 
Dibromaebacinsäure  Ä  318, 
Dibramsfilfanüsäure 

S.  295, 
Dibromtoluidin    (aus    der 

Stdfosäure)  Ä  287,  288, 
Dihromtoluylaäure  S,  291, 
DibromMmtsäure    S,  298, 

299. 
Dichloralixarin  S.  302. 
Dichlor  d  ihr  ompropionsäure 

S.  300, 
Dicyanstilben  S,  286, 

Eexabrombenxol     S,    304. 

306.  308. 
Hexabromnaphtalin  S.  304. 
HexaMordibromacetyl- 

aceion  S.  282. 
Hexajodaeeton  S.  303. 

Isodibrombemsteinsäure- 
anhydrtd  S.  298. 

Oktobromanthraceti  8.  306. 
Oktobromdinaph  tylamin 
S.  304. 


Oktobronidipropargyl 
S.  300. 


Pentabromaceton  (aus  Aoe- 

tondikarbonsäure)  8.  302. 
Pentabromanthrackinon 

S.  285. 
Pentabrombenxol    S.   305. 

320. 
Pentabromnaphtol   S.  304. 
Pentachlorpropan  S.  325, 
Pikolinbromprop  ionsäure 

(aus   Pikolinmilchsäure) 

S.  317. 
Propylbramid  S.  323. 
Proi/ylenbromtd  S.  306. 321, 

Tetrabromäthan  S,  323, 
Tetrabromäthylpyrrol 

S.  292. 
Tetrabrombenxol  S.  320. 
Tetrabromkofdemtoff  S.  306. 

322. 
Tetrabrottikrotonsäure 

S.  300. 
Tetrabroniphenolphtalein 

S.  293. 


TßirabromphtaiamSM 
Teirabromphtahäm*' 

anhydrid  8.  807.  ^ 
Tetrabrompyrrol  8.2li 
TetrabrompyrroQua^mH 

säure  S.  292. 
Tetrabromsebaemsämt 

S.  318. 
TetrabroMlerpen  8.i9L 
Teirabramxykd  S.  80L 
Tiglinsäuredibromit 

S.  300. 
TnbromaUUkyd  S.  M 
Tribramanilin  S.  295.1 
Tribrombethxol  Ä  Bdfl.i 
Tribromflavopurpwnok 

S.  295. 
Tribromkampfer  8.31$ 
TribromkrotonsätKrt  S.  l 
Tribromphenol  8. 28%. 
Tribromphenolbrom  8.  t 
Tribrompyvurm  S.2H 
Tribromresorem    S.  t 

296. 
Trimethylenbrcmid  &  i 

321. 

Xylylenbramid  28^ 
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Darstellung  des  Chlors. 

Anwendungsiseisefi  des  Chlors. 

Abwägen  des  Chlors. 

Entfernen  von  überschüssigem  Chlor  und  Chlorwasserstoff. 

Einwirkung  von  Chlorgas. 

Chlor  in  Lösunijsmittdn. 

Addition  von  Chlor  an  ungesättigte  Vcrbimlungen. 

Chlorieren  in  Gegenwart  von  Cläorüherträgem. 

Weitere  Chlorierungsmittel. 

Einführung  von  Chlor  an  Stelle  von  Brom  und  Jod. 

Man  fuhrt  Chlor  in  organische  Verbindungen  durch  direkte  Einwiifc 
von  Chlorgas  ein.     Auch  hat  man  Chlorüberträger. 

Als  Chlorüberträger  haben  etwa  folgende  Verwendung  gefunden: 

Antimonchlorid. 
Eisen,  Eisenchlorid. 
Jod. 

Molybdäupentachlorid. 
Phosphorpen  tachlorid. 
Schwefel. 
Zinkchlorid,  Zinn. 
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lulserdem  hat  man  folgende  Reagentien  zum  Chlorieren  benutzt: 

Idiloridy  Antimonpentachlorid. 

mhypochlorit»  Chlorige  Säure,  Chlorjod,  Chromoxychlorid,  Cyanurchlorid. 

trchlorür. 

en,  Pbosphoroxychlorid,  Phosphorpentachlorid,  Phosphortrichloridf 

.ore,  Schwefdchlorür,  8chwefeltetrachlorid,  Sulfurylchlorid,  Sulfiiryloxy- 

chlorid. 
flchlorid. 

^chlielslich  läfst  eich   auch  Chlor  in  manchen  Fällen  gegen  Brom  und 
nderer  Verbindungen  austauschen. 

Sei    weitem    am    meisten    finden   das   Chlorgas  und   das   Phos- 
3entachlorid  zum   Chlorieren   Verwendung. 


Darstellung  des  Chlorgases. 

ISüorgas  wird  entwickelt  durch  Übergiefsen  eines  Gemisches  aus  5  Teilen 
salz  und  5  Teilen  Braunstein  mit  einer  kalten  Mischung  von  6  Teilen 
BT  mit  12  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  nachheriges  gelindes 
rmen.  Das  Verfahren,  welches  Verfasser  stets  benutzt,  liefert  einen 
mäfsigen,  fast  trocknen  Chlorstrom. 

Neuerdings  empfiehlt  Klason,^  das  Gas  aus  Braunstein  und  Salzsäure 
lem  von  ihm  beschriebenen  thönemen  Apparate  zu  entwickeln.  Auf  die 
tzung  des  Chlorkalks  als  Chlorquelle  fiir  Laboratorien  hat  wohl  zuerst 
ich  Kämmerer  hingewiesen.*  Als  dann  Winkler'  im  Jahre  1887 
ilte,  daiJB  sich  der  Prozefs  der  Zersetizung  des  Chlorkalks  durch  Salz- 
,  wenn  man  den  Chlorkalk  mit  Gips  formt,  im  Kiprschen  Apparate 
hren  lasse,  fand  die  Methode  viele  Anhänger.  Nach  Klason  ^  hat  man 
'ormen  gar  nicht  nötig,  sondern  kann  ihn  als  Pulver  verwenden.  Trotz- 
:8t  die  Bereitungsweise  so  ziemlich  wieder  verlassen,  weil  ihr,  wenn  man 
kugere  Zeit  benutzt,  mancherlei  Übelstände  anhaften. 
Seitdem  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  ^  flüssiges  Chlor  in  den 
iel*  bringt,  das  seiner  Reinheit  halber  sehr  zu  empfehlen  ist  (siehe  weiter- 
sind gröfsere  Laboratorien  zu  seinem  Gebrauche  übergegangen  und 
t  sicher  bei  der  bequemsten  Methode  angelangt.  Dieses  flüssige  Chlor 
sich  bei  Kühlung  mit  fester  Kohlensäure  und  Äther  nach  Herzfelder  * 
gut  in  Glasröhren  einschmelzen,  wobei  man  gleichzeitig  etwas  Eisendraht 
[Überträger  zusetzen  kann. 

Entwickelt  mau  Chlorgas,  wie  es  viel  geschieht,  durch  Erhitzen  von 
lamchlorat  mit  Salzsäure,  so  darf  man  nicht  übersehen,  dafs  dem  Gase 
J  Chlordioxyd  beigemischt  ist.  Dieses  verdankt  nach  Schacherl®  seine 
stehong  der  neben  der  Hauptreaktion 

KClOs  +  6HC1  =  KCl  +  3H,0  +  6C1 

laufenden  Nebenreaktion 

KCIO,  +  2Ha  =  ClOj  +  KCl  -t-  Cl  +  H^O. 


*  B.  23.  830.    —    «  Ä  9.  1548.    —    »  B.  20.  184. 

*  ^.  B.'P.  50329  und  Arm.  259.  100.    —    *  B,  26.  1258.    —    «  Ann.  182.  196. 


328  Chlorieren. 

Die  Menge  des  Chlordioxyds  schwankt  je  nach  der  Temperatur,  bd 
man   arbeitet     8ie  kann  höchstens  bis   auf  5^/^   heruntergedrückt^ 
Nach  des  Verfassers  Erfahrungen  ist  es  z.  B.  unmöglich,  mit  so  entwic 
Chlorgas  Chlorstickstoff  herzustellen. 

Weiter  hat  sich  bekanntlich  herausgestellt,  dals  auf  elektrol] 
Wege  dargestelltes  Chlor  nicht  zweckmäfsig  zur  Herstellung  von 
ist.  Denn  es  beeinflufst  den  Kalk  in  anderer  Weise,  als  das  auf 
Wege  dargestellte  Gas.  Dieses  soll  nach  Sinding^  davon  herrühm, 
das  elektrol}'tisch  entwickelte  Chlor  oder  sicher  ein  Teil  von  ihm  sehr  ii 
aktiver  ist,  als  das  nach  älteren  Verfahren  gewonnene.  Deshalb  soll  aii 
Stande  sein,  den  im  Kalk  enthaltenen  Sauerstoff  aus  dieser  Verbindung  fl 
zutreiben,  so  dafs  man  an  Stelle  des  Hypochlorits  im  Chlorkalk  Chlorid  ( 
hält,  was  nach  ihm  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben  wird: 

Ca(OH),  +  CIj  =  CaO  +  2HC1  +  0  =  CaCl,  -[-  H,0  +  0, 

während  doch  der  Prozefs  in  folgender  Weise  etwa  vor  sich  gehen  sollte: 

Ca(OH),  +  Cl,  =«  CaCl,0  +  H^O. 

Vielleicht  lassen  sich  daher  mit  elektroljtisch  entwickeltem  Chlor « 
Wirkungen  auf  organische  Körper  erzielen,  die  mit  gewöhnlichem  Chlor  n 
zu  erreichen  sind,  bezw.  stört  es  den  Verlauf  mancher  mit  letzterem  da 
fährbaren  Reaktion.  Nach  Sinding  mufs  man  elektrolytisches  ChlorgM 
700 — 800^  erhitzen,  bis  es  sich  nach  dem  Abkühlen  wie  sonstiges  CUfli 
verhält,  die  eine  Modifikation  (?)  ist  also  nur  sehr  schwer  in  die  andere  fil 
zufuhren.  Darauf  mag  sich  auch  eine  Bemerkung  in  folgenden  Angaben 
ziehen. 

Von  besonderem  Interesse  über  Chlorieren  im  Fabrikbetriebe  sind  b 
lieh  sicherlich  die  Mitteilungen  Bruncks^  in  seiner  in  grofsen  Zögn 
gebenen  Darstellung  der  gegenwärtigen  synthetischen  Gewinnung  dee  Lm 
über  die  wir  im  Kapitel  „Oxydation"  nähere  Angaben  finden  werden,  ib 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  die  während  des  Druckes  dieses  BudiM 
schienen:  „Da  sowohl  die  Darstellung  der  erforderlichen  Mengen  Ghkmi 
säure,  als  auch  die  Oxydation  des  Phtalimids  zu  Anthranilsäure  greise -Uei 
Chlor  erforderten,  so  mufste  hieriiir  eine  billige  Quelle  geschaffen  werden.  1 
doch  schon  jetzt  (1901)  gegen  2  Millionen  Kilogramm  Eisessig  jähiUbli 
chlorieren.  Weder  das  WELDONsche  *  noch  das  DEACONsche  ^  Verfahren  koni 
hier  genügen,  das  erstere,  weil  danach  das  Chlor  zu  theuer  blieb,  das  Ifiti 
weil  es  ein  zu  verdünntes  Chlor  lieferte."  Die  Fabrik  erwarb  deshalb 
beste  zur  Zeit  bekannte  Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung  von  C 
aus  Chloralkalien.  „Nur  im  Punkte  der  Reinheit  genügte  das  nach  dii 
Verfahren  gewonnene  Chlor  noch  nicht  unseren  hohen  Ansprüchen.  Da 
uns  zu  Gute,  dafs  wir  in  unserem  Chlorverflüssigungsverfahren  ein  U 
hatten,  das  Chlor  in  reinster  Form  darzustellen." 


*  Zeitsfhr,  f,  anory,  Chemie  1.  17. 
-  IJ,  R.'P.  99  767. 

'  B.  33.     Sonderheft  zur  Einweihung  des  llofmannhauses,  S.  LXXXIL 

*  also  Braunsteinregenerierungsverfahren. 

^  also  Oxydation  der  Salzsäure  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Kontaktmibili 
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Anwendung8wei8en  des  Chlors. 

Man  läfst  Chlorgas  für  sich  oder  mit  anderen  Gasen   verdünnt  auf  die 
wirken.     Das  zu  chlorierende  Material  kommt  unverdünnt ,  ver- 
it»  oder  in  Lösungsmitteln   aufgeschwemmt  oder  gelöst  zur  Verwendung. 
lälst  man  das  Chlorgas  in  statu  nascendi  wirken,  und  schliefslich  läfst 
es  von  ungesättigten  Verbindungen  addieren. 

Aach  hier  werden   sich  wie  beim  Bromieren  Fälle  anreihen,  die  zeigen, 
man  manche  Chlorderivate  besser  auf  Umwegen  als  durch  direkte  Ein- 
gang von  Chlor  auf  das  eigentliche  Ausgangsmaterial  darstellt 
Des  weiteren  gilt  auch  vieles  allgemeine  über  das  Chlorieren,  von  dem 
bereits   beim  Bromieren   über  das  Arbeiten   mit  diesem  Halogen   hörten 


Abwägen  des  Chlors. 
Entfernen  von  überschüssig  zugesebtem  Chlor. 

Im  aUgemeinen  pflegt  man,  im  Gegensatz  zum  Arbeiten  mit  Brom,  nichl 

le  mit  bestimmten  Mengen  Chlor  zu  arbeiten.     Weil  deren  Bestimmung 

it    bequem    ist,    wird    sie  häufig   vernachlässigt.     Das   ist  gewifs  mit  ein 

aas  dem  die  Erfolge  des  Chlorierens  mit  Chlorgas  so  oft  hinter  denen 

Bromierens  mit  Brom   zurückstehen.     Hat  man   aber  eine  genau  berech- 

Quantität  von  Chlor  einzuführen,  so  entwickelt  man  sie  aus  abgewogenen 

[engen  von  Kaliumbichromat  oder  Kaliumpermanganat  und  Salzsäure,   und 

schliefslich  Kohlensäure  durch  den  Apparat,  um  auch  die  letzten  Reste 

ir  zur  Wirkung  zu  bringen.     Dag^en  sind  die  käuflichen   mit  flüssigem 

.Qilor  gefüllten  Gre&fse  zu  schwer,  als  dafs  man   die  kleinen  Mengen  Chlor 

die  es  sich  in  den  Laboratorien  fast  immer  handelt,  durch  ihre  Gewichts- 

.«boahme  konstatieren  könnte,  während  technisch  auf  diesem  Wege  die  Menge 

zur  Verwendung  gelangenden  Chlors  durch  Abwägen  ebensogut  wie  die 

Broms  bestimmt  werden  kann. 

Kleine    Mengen  Chlor,    die   quantitativ    zur   Wirkung    gelangen    sollen, 
Ifetingt  man  mit  völliger  Sicherheit  im  Einschlufsrohr  zur  Wirkung,  wie  wii 
p^  Beite  80  bereits  ausfuhrlich  mitgeteilt  haben. 

Im  allgemeinen  wird  jedoch  der  umgekehrte  Weg  beim  Wägen  des 
dhlors  eingeschlagen,  indem  man  nicht  das  Chlor  sondern  das  Gefafs  sami 
üeinem  Inhalt  wägt,  in  welches  das  Chlor  eingeleitet  wird,  und  nun  aus  desser 
Gewichtszunahme  die  Menge  des  in  das  zu  chlorierende  Material  geleiteter 
Chlors  zu  erfi&hren  sucht.  Sehr  zuverlässig  wird  die  Methode  ja  im  all 
gemeinen  nicht  sein,  da  während  des  Chloreinleitens  das  bei  der  Subsütutioi 
sich  bildende  Chlorwasserstoflgas  teils  gelöst  bleiben,  teils  entweichen  wird 
was  die  Wägung  zu  einer  sehr  ungenauen  machen  mufs. 

Allerdings  ist  die  Erzielung  grofser  Genauigkeit  auch  hier  nicht  völlig 
ausgeschlossen,  und  folgendes  Patent,  welches  zugleich  zeigt,  wie  der  Erfolg 
des  Chlorierens  unter  Umständen  geradezu  vom  quantitativen  Arbeiten  ab 
hangt,  lehrt  uns  ein  hierzu  brauchbares  Verfahren. 
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Beim  Einfuhreu  von  Chlor  in  den  Ke^    des   m-Kresols  C^H^^ 

wurden  immer  nur  mehrfach  substituierte  Produkte  ^  erhalten,  waa  ua  ■ 
fallender  sein  muTste,  als  sich  aus  der  Ortho-  und  Paraverbindong 
Monosubstitutionsprodukte  ^  gewinnen  lassen.  Es  gelingt  jedoch,  di«  B 
von  Dichlormetakresol  zu  verhüten  und  zu  Monochlormetakresol  zu  koi 
wenn  man  genau  bestimmbare  Mengen  Chlor  in  hinreichend  verdünnter  L 
und  bei  niedriger  Temperatur  zur  Einwirkung  gelangen  läfst»  was  man  fidf 
mafsen  erreicht. 

10,8  kg  reines  Metakresol'  werden  mit  der  fünffachen  Menge  E 
verdünnt,  worauf  man  in  die  durch  Eis  sorgfaltig  gekühlte  Lösung  gn 
zur  Bildung  von  Monochlormetakresol  nötige  Menge  Chlor  einleitet 
Chlorierung  erfolgt  natürlich  nach  der  Gleichung 

CeH4.OH.CH,  +  Cl,  «  CeHa.OH.CHg.Cl  +  HCl, 

und  so  mufs  man  so  viel  Eisessig  verwenden,  dafs  bei  der  Reaktionstei 
tur  sämtliche  Salzsäure  gelöst  bleibt,  sonst  läfst  sich  der  Endpunl 
Chlorierung  durch  Wägung  nicht  scharf  bestimmen,  und  Bildung  von  D 
kresol  ist  unvermeidlich.  Nach  beendeter  Chlorierung  giefst  man  di 
essiglösung  in  viel  Wasser,  schüttelt  mit  Äther  aus,  und  erhalt  nie 
Abtreiben  des  letzteren  das  rohe  Reaktionsprodukt  in  Form  eines  hella 
Bei  dessen  Destillation  geht  die  Hauptmenge  bei  235^  über  und  enti 
der  Vorlage  zu  Kjystallen,  die  absolut  chemisch  rein  und  frei  vo 
meren  sind. 

In  gleicher  Weise  kann  man  natürlich  verfahren,  wenn  die  beCf 
Verbindung  mehrere  Chloratome  aufzunehmen  vermag,  ohne  dafs  dai 
Grenze  ihrer  Aufnahmefähigkeit  iur  Chlor  erreicht  wäre.  Man  untc 
dann  auch  hier  den  Prozefs,  nachdem  die  berechneten  Mengen  eingeleil 

Führen  wir  hier  auch  einmal  einen  Fall  an,  bei  dem  •  der  nach  < 
des  soeben  beschriebenen  Patentes  jetzt  erreichbare  Erfolg  kurze  Zeh  t 
Erscheinen  desselben  ausblieb,  weil  kein  geeignetes  Lösungsmittel  K 
Wendung  kam. 

Die  Darstellung  des  «g-Tetrachlor-o-xylols  CßH^<QjjQj*ü  soll  ac 

sein,  wenn  es  sich  um  Herstellung  gröfserer  Mengen^  handelt  Das  Chi 
nach  den  bisherigen  Versuchen  nur  sehr  langsam  durch  das  heilse  X] 
leitet  werden,  weil  sonst  erhebliche  Mengen  des  chlorierten  oder  and 
chlorierten  Kohlenwasserstoffs  von  der  Salzsäure  mitgeföhrt  werden,  1 
alsdann  die  Gewichtszunahme  den  Mafsstab  für  den  Verlauf  der  Ohio 
nicht  mehr  abgeben  kann.  Die  Ausbeute  ist  deshalb  nie  über  5C 
bringen  gewesen.  Die  passende  Verwendung  eines  Lösungsmittels  wüK 
also  wohl  abhelfen  können,  wobei  man,  falls  es  sich  als  nötig  erwdaen 
aus  der  heifsen  Flüssigkeit  austretendes  salzsaures  Gas  in  hinter  dem 
fluTskühler  vorgelegten  Alkali  auffangen  und  mitwiegen  könnte.  InfiJ 
schwierigen  Darstellung  der  Tetrachlorverbindung  ist  deshalb  die  Ihn 
der  Tetrabroraverbindung  als  empfehlenswerter  vorgeschlagen  worden 
hiernach  wohl  nicht  mehr  zutrifft. 
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Js  Zeichen,  dafs  ein  Körper  nicht  mehr  im  stände  ist  Chlor  aufzu- 
D,  betrachtet  man  die  von  freiem  Chlor  herrührende  grünliche  Färbung  des 
onsprodukts.  Solchen  Oberschufs  kann  man  z.  B.  durch  Zugabe  von 
iger  schwefliger  Säure  entfernen,  bequemer  aber  durch  Verwendung  von 
mbisolfit,  weil  dessen  Losung  in  konzentriertem  Zustande  so  sehr  viel 
schweflige  Säure  enthält  Femer  kann  man  ihn  durch  Erwärmen  oder 
einen  lebhaften  Luftstrom  bezw.  indiflerenten  Gasstrom  entfernen.  Man 
it  in  letzterem  Falle  die  vollständige  Entfernung  am  Nichtmehreintritt 
loanng  von  Jodkaliumstärkepapier,  ^  indem  man  ein  solches  Reagens- 
in  den  austretenden  Luftstrom  hält 

^ach  Schütteln  mit  Quecksilber  nimmt  überschüssiges  Chlor  fort;  dann 
nan  aber  beachten,  dals,  wenn  so  behandelte  Lösungen  mit  Äther  aus- 
ttelt  werden,  in  diesen  Chlorquecksilber  mit  übergeht. 


Entfernen  der  ChlorwasserstofTsäure. 

Till  man  die  mit  der  Substituierung  der  Körper  verbundene  Bildung  von 
rasserstoflsäure  im  Beaktionsgemisch  unschädlich  machen,  weil  sie  dem 
if  der  Reaktion  unzuträglich  ist,  so  wird  man  geeignete  Oxydations- 
wie  Kaliumchlorat,  Bleioxyd  und  ähnliches  zugeben  müssen.  Auf  die 
^anz  unbedenkliche  Verwendung  des  Kaliumchlorats  wegen  der  im  vor- 
enden bereits  erwähnten  Bildung  von  Chlordioxjd  sei  hier  nochmals 
lesen,  da  sie  leicht  die  Ursache  der  Bildung  verunreinigter  Produkte 
t  kann. 

Tenn  es  sich  um  sehr  beständige  Körper  handelt,  kann  auch  Schwefel- 
nhjdrid    hierzu    dienen,    indem    dieses    mit    dem    Chlorwasserstofl*    zu 

yloxychlorid    SO,<^j^  zusammentritt,    SO3  +  HCl  =  S02<cf    ^^^ 

»  bei  höherer  Temperatur  abdestilliert  (siehe  Seite  339). 
1  sehr  vielen  Fällen  wird  aber  angefeuchtetes  Calciumkarbonat  bei 
I  geeigneter  als  irgend  eines  der  genannten  Mittel  zur  Absorption  der 
lenden  Salzsäure  sein.  Lösliche  Karbonate  sind  natürlich  nicht  brauch- 
reü  sie  Veranlassung  zur  Entstehung  von  Kalium-  bezw.  Natriumhypo- 
;  geben  würden.  Hierftir  sei  folgender  Fall  angeführt: 
iABBAGLiA  *  hat  schon  zur  Darstellung  von  Chloraceton  Chlor  in  Aceton 
t  Er  hat  aber  hierbei  übersehen,  dafs  unter  dem  Einflufs  der  sich 
.den  Salzsäure  Kondensation  des  Acetons  nebenherläuft,  und  da  der 
punkt  eines  dieser  Kondensationsprodukte  nämlich  des  Mesityloxyds 
viel  von  dem  des  Chloracetons  verschieden  ist,  haben  auch  spätere  Dar- 
r,  die  dieses  ebenfalls  nicht  beachteten,  das  Chloraceton  nicht  rein  er- 
a  können;  so  sagt  Tscherniak,*  noch  18  Jahre  nach  Barbaglias 
iSentUchung,  dafs  dessen  Verfahren  allein  für  die  Darstellung  gröfserer 
gen  von  Chloraceton  in  Betracht  kam,  obgleich  es  selbst  bei  sorgföltig- 
1  Aibeiten  ein  Präparat  mit  mindestens  15^/^  fremden  Beimengungen 
srt  Zu  reinem  Monochloraceton  kommt  man  aber  nunmehr  leicht,  wenn 
tt  Bacb  FioTSCH*  Barbaglias  Verfahren  so  abändert,  dafs   man   bei  der 
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Substitution  des  Acetous  die  Salzsäure  im  Momente  des  Entsteh^is  Vk 
Von  ihm  rührt  die  Verwendung  des  Calciumkarbonats  für  diesea  & 
her,  und  sein  Verfahren  ist  folgendes:  In  ein  Gefais,  welches  Ton  m 
durch  fliefsendes  Wasser  gekühlt  wird  und  mit  einem  RückflufoküUv 
bunden  ist,  bringt  man  etwa  10  Teile  Marmor  und  40  Teile  Aceton.  II 
leitet  man  einen  nicht  zu  starken  Chlorstrom  ein,  und  läfst  aus  einem  A 
trichter  langsam  Wasser,  im  Ganzen  18 — 20  Teile,  zutropfen.  Naeh  i 
24  Stunden  werden  die  beiden  Schichten,  die  sich  inzwischen  überena 
abgesetzt  haben,  getrennt.  Die  obere  Schicht  enthält  Aceton  und  Ml 
chloraceton.  Sie  wird  sorgfaltig  fraktioniert  Das  bei  118 — 120®  neu 
Produkt  ist  dann  ein  fast  absolut  reines  Monochloraceton. 

Gestattet  möge  sein,  an  dieser  Stelle  darauf  hinzuweisen,  dalf  bei 
legenheiteu  aller  Art  diese  Methode  zur  Bindung  entstehender  Halog;aiwa 
stoffsäure  durch  gleichzeitig  anwesendes  Calciumkarbonat  angebridift  t 
kann.  So  kommt  Calciumkarbonat  bereits  auch  technisch  ^  in  Betradi]^  1 
es  sich  darum  handelt,  die  Athylierung  von  Amidosauren  mit  ChloriiAjl 
absolut  neutraler  Lösung  vorzunehmen.  Dann  verwendet  man  eben 
Natriumsalz  der  Amidosäure  und  das  Chloräthyl  in  Gegenwart  von  Cald 
karbonat 

welches  die  von  der  Reaktion  gelieferte  Salzsäure  auch  hier  in  statu  DUO 
bindet. 

Einwirkung  von  Chlorgas. 

a)    Unverdünntes    Chlor. 

Will  man  Chlor  auf  Flüssigkeiten  wirken  lassen,  so  kann  man  es  di 
in  diese  einleiten. 

Seine  Einwirkung  im  direkten  Sonnenlicht  ist  stets  lebhafter,  all 
zerstreuten  Tageslicht.  So  wirkt  es  auf  Chloroform,  welches  dabei  in  Ik 
Chlorkohlenstoff  übergeht,  überhaupt  nur  unter  dieser  Bedingung,  wenn : 
keinen  Überträger  anwendet. 

Um  das  Chlor  auf  möglichst  grofse  Oberflächen  wirken  zu  lassen, ' 
man  etwa  wie  Cloez^  verfahren.  Er  löste  Citronensäure  in  ihrem  ttK 
halbfachen  Gewicht  Wasser,  liefs  diese  Lösung  auf  Bimssteinstücke  trip 
indem  zugleich  von  imten  ihr  ein  Chlors trora  entgegengeleitet  wurde,  nnl 
hielt  so  Pentachloraceton. 

Für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gilt  hierbei  die  von  BeiUI 
und  Geitxer'  aufgestellte  Regel,  dafs  bei  Gegenwart  von  Chlorübertdi 
das  Chlor  an  den  Ring  tritt,  wenn  man  in  der  Kälte  arbeitet;  chlort  niift 
gegen  bei  Siedetemperatur,  so  geht  es  in  die  Seitenkette  (siehe  aber  Seite  ^ 
Auch  ist  bei  Körpern  der  aromatischen  Reihe  die  Temperatur  von  gf« 
Einflufs  darauf,  an  welchis  Stellen  am  Ringe  die  Chloratome  gehen.  & 
hauptete  Varnholt,*  dafs,   wenn  man  Phenol  bei  so    niedriger  Temp0 
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.  das  Erstarren  vermieden  wird,  mit  Chlor  behandelt,  sich  bis  43  ^/^ 
rphenol  bilden,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  viel  weniger 
sm  neben  dem  gleichzeitig  erhaltenen  Parachlorphenol  entsteht 
leint  diese  Angabe  nicht  ganz  zuverlässig  zu  sein.  Denn,  wenn 
Ige  des  schon  bei  der  Bromierung  (Seite  289)  erwähnten  Patentes 
dorgas  in  94  kg  auf  150 — 180^  erhitztes  Phenol  leitet,  erhält  man 
B  o-ChlorphenoL  Zum  Reaktionsprodukt  setzt  man  hernach  10  kg 
r  gelöstes  Ätznatron,  welches  hauptsächlich  die  Verunreinigungen 
orauf  das  Orthochlorphenol  unterhalb  200^  übergeht 
E  besonders  leicht  scheint  das  Chlor  in  die  Seitenkette  zu  gehen, 
se  eine  Aldehydgruppe  ist,  wobei  es  in  dieser  den  Wasserstoff  durch 
etzt,  und  auf  die  Art  den  Aldehyd  in  Säurechlorid  überführt  So 
»ylchlorid  zuerst  auf  diese  Weise  dargestellt  worden.  Liebig  und 
^  erhielten  es,  als  sie  in  bis  zum  Sieden  erhitzten  Benzaldehyd  Chlor- 
nge  einleiteten,  als  sich  Salzsäure  entwickelte,  uud  das  Produkt  her- 
ifizierten 

CeHj-COH  +  Cl,  =  CeHj-COCl  +  HCl. 

es  scheint  auch  die  gegenwärtige  Methode  der  technischen  Dar- 
des  Benzoylchlorids  zu  sein,  die  das  Vorkommen  von  im  Kern 
gen  Benzoylchlorid  erklärt,  indem  bei  dieser  Reaktion  auch  ein 
lor  in  den  Kern  eintreten  wird  (siehe  Seite  234). 
[gens  sei  hier  auch  angefahrt,  dafs  nach  Seelig  ^  Chlor  auf  manche 
iltend  wirken,  und  man  auf  diesem  Wege  auch  von  ihnen  aus  zu 
riden  kommen  kann.  Er  empfiehlt  dazu  in  Benzylacetat,  das  aus 
«hnisch  nicht  schwer  zu  erhalten  ist  und  das  man  mittels  Ölbades 
)**  heifs  erhält,  Chlor  einzuleiten,  worauf  sich   nach   der  Gleichung 

H5— CHj.OOC-CHs  +  401  =  CeHj-COCl  +  CH,— COCI  +  2  HCl 

ilorid  und  Acetvlchlorid  bilden,  die  durch  fraktionierte  Destillation 
werden.  Wie  viel  Chlor  mag  dabei  aber  auch  in  den  Kern  des 
ilorids,  bezw.  ins  Acetvlchlorid  wandern?  Diese  Methode  wird  der 
Darstellungsweise  der  Säurechloride  aus  den  zugehörigen  Säuren 
hosphorpentachlorid  wenig  Abbruch  thun. 

ieraetzt  schmelzbare  Körper  werden  auch  fiir  Chlorieruugszwecke  ge- 
D,  und  durch  diese  Flüssigkeit  wird  dann  Chlor  geleitet     Paranitro- 

3^H^<:^hQ*  ^\l  z.  B.,  welches  im  ölbade  auf  130^  erhitzt  ist,  wird  zu 

üoriening  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  160® 
mit  trockenem  Chlorgas  behandelt,  bis  die  berechnete  Zunahme  erfolgt 
i  Seaktionsmasse  wird  nacheinander  mit  Wasser,  verdünnter  Sodalösung 
iderom  mit  W^asser  ausgewaschen  und  zum  Schlufs  aus  Alkohol  um- 

isiert     Es  bildet   sich   so   Paranitrobenzylidenchlorid   ^6^4^*^X0(4» 
8cbeint  die  Darstellung   der   Verbindung    auf  diesem   Wege  mit  be- 
ll Schwierigkeiten    verknüpft   zu  sein.     So    vermochten   Zimmermann 

*w».  3.  262.    —    *  D.  Ä.-P.  41065.    -    »  D.  R.-P,  24152. 


334  Chlorieren. 

und  Müller^  sie  so  durchaus  nicht  zu  erhalten,  kamen  aber  zu  ilir^ 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Paranitrobenzaldehyd.)  ' 

Will  man  eine  möglichst  durchgreifende  Wirkung  des  Chlors  auf  ii 
setzt  flüchtige  Körper  erzielen,  so  wird  man  es  auf  die  Substanzen  ial 
zustande  wirken  lassen,  indem  man  es  an  die  Oberfläche  des  in  mm 
Rückflulskühler  versehenen  Kolben  siedenden  Körpers  leitet  Odor  i 
leitet  die  Dämpfe  der  zu  chlorierenden  Verbindung,  mit  Chlorgas  gmi 
durch  ein  glühendes  Rohr,^  in  dessen  Inneres  man  vorher  in  doMl 
Gase  ausgeglühte  Tierkohle  giebt  Nach  dieser  Methode  erhält  nm  i 
mit  Leichtigkeit  aus  Kohlenoxydgas  und  Chlor  das  Phosgengas  C0C3|, 

CO  +  Cl«  =  COCl^ , 

welches  man  am  besten  durch  Toluol,  in  dem  es  aufserordentlich  löaliflh 
absorbiert 

Kann  sich  beim  Chlorieren  einer  Flüssigkeit  das  in  Berührung  mit ! 
selbstentzündliche  Monochloracetylen  entwickeln,  wodurch  Explosion  ood 
trümmerung  der  Apparate  einzutreten  pflegt,  so  mufs  während  der  Beil 
ein  starker  indifferenter  Gasstrom  durch  die  Gefafse  geleitet  werden. 

Wir  wollen  hier  nun  ein  Beispiel  anfügen,  wie  Chloratome  auch  in  I 
plizierteren  Ringsystemen  durch  benachbarte  Gruppen  beweglicher  «■ 
Während  sie,  wenn  sie  sich  in  geraden  Kohlenstofl*ketten  befinden,  li 
austauschbar  sind,  ist  dies  bei  ringförmigen  Atomkomplexen  doch  nur  in 
geringem  Mafse  der  Fall.  Gegenüber  der  grofsen  Brauchbarkeit  des  C 
äthyls  zum  Einfähren  von  Äthylgruppen  in  Verbindungen  aller  Art  slfliD 
fast  völlige  Unbrauchbarkeit  des  Chlorphenyls  (Chlorbenzols)  für  diesen  Zi 
Aber  im  Dinitrochlorbenzol,  im  TrinitrocÜorbenzol  ist  das  Chloratom  i 
fast  oder  ganz  so  beweglich  wie  im  Chloräthyl,  worüber  wir  ansfuhri 
Seite  247  hörten.  Dafs  dieses  nun  nicht  nur  von  einringigen,  sondem 
von  mehrringigen  Körpern  gilt,  dafür  sei  folgendes  Verhalten  eines  K6 
der  Anthracenreihe  an  dieser  Stelle  mitgeteilt.  In  dieser  Reihe  ist  ee  wf 
von  der  Dichloranthrachrysondisulfosäure^  hinsichtlich  des  AaBtausdiM 
Halogenatome  gegen  Reste  aromatischer  Amidoverbindungen  fest^estdlft 
den.  Die  Reaktion  erfolgt  ganz  glatt  in  wässeriger  Losung  bei  WasK 
temperatur  und  hat  offenbar  in  der  Anhäufung  von  negativen 
Molekül  ihren  Grund. 

Anthrachryson  ist  Cj^HgOg  oder 


und  die  Dichloranthrachrysondisulfosäure  Cj^H40g.Cl2.(S03H)2  mit  den 
bewesflichen    Chloratoraen    wird    erhalten    durch    Einwirkung    von    Chli 
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rachiysondisalfosaure  in  heifser  wässeriger  Lösung.  (Brom  läfst  dagegen 
gleichen  Bedingungen  das  Dibromanthrachryson  (siehe  Seite  302)  ent- 
Dy  also  bei  dessen  Einwirkung  werden  beide  Sulfogruppen  abgespalten, 
find  sich  beim  Chlor  diese  Nebenwirkung  nicht  zeigt  So  haben  wir  hier 
ich  ein  Beispiel  für  die  verschiedene  Wirkung  von  Chlor  und  Brom.) 
Die  Beweglichkeit  der  Chloratome  bietet  hier  die  Möglichkeit,  auTser 
Iren  aromatischen  Basen  auch  aromatische  Amidokarbonsäuren,  Amido- 
linren,  Amidophenole,  Amidophenolester,  ferner  Diamine  und  deren  Deri- 
mit  der  Dichloranthrachrysondisulfosäure  in  Wechselwirkung  zu  bringen. 
Erhitzt  man  z.  B.  1  Mol.  der  genannten  Säure  in  der  zehnfachen  Ge- 
tamenge  Wasser  unter  Zusatz  von  Soda  mit  2  Mol.  Anilin  auf  dem 
■erbade,  so  verläuft  die  alsbald  beginnende  Reaktion  zwar  langsam,  aber 
gleichmäfsig,  wobei  die  rote  Farbe  der  Lösung  in  eine  blaue  übergeht, 
beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  Dianilido- 
rachrysondisulfosäure  Ci^H^Og.(S03H)3.(HN.CQHg)2  in  feinen  Krystall- 
In  ab. 

b)  Chlor  in  statu  nascendi. 

Chlor  in  statu  nascendi  auf  Verbindungen  wirken  zu  lassen,  ist  schon 
p  im  Gebrauch.  So  giebt  Eolbe^  im  Jahre  1843  an,  dals  man  das 
iphosgen  CSCl^  am  vorteilhaftesten  erhält,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff 

Braunstein  und  Salzsäure  in  einem  verschlossenen  Gefaüse  längere  Zeit 
9  Umschütteln  stehen  läfst,  eine  Methode,  die  übrigens  heute  niemand 
die  Darstellung  dieses  Körpers  mit  seinen  unerfreulichen  Eigenschaften 
ir  anwenden  wird.' 

Glaub  ^  hat  10  g  Dichlor-cr-naphtochinon  mit  10  g  Braunstein  (etwa 
/^  MnOj  enthaltend)  und  40  ccm  reiner  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,2)  in 
shlossenen  Röhren  zehn  Stunden  auf  230^  erhitzt  und  Dichlor- c^-naphto- 
«rochinon  Cj^H^Cl^Og  erhalten.  Hübner  und  Weiss  ^  erhielten  beim  Er- 
BQ  von  7  g  Benzoesäure  mit  4  g  Braunstein  und(  40  g  rauchender  Salz- 
m  im  Einschlufsrohr  auf  150^  Metachlorbenzoefciäure,  die  erst  nach  drei- 
^em  Umkrystallisieren  rein  war. 

Jetzt  arbeitet  man,  wenn  Chlor  in  statu  nascendi  angewendet  werden  soll, 
öhnlich  so,  dafs  man  die  zu  chlorierende  Substanz  in  Salzsäure  löst  oder 
•chwemmt  und  Kaliumbichrom at,  Kaliumchlorat  resp.  Chlorkalk  zugiebt. 
aueres  über  das  Arbeiten  mit  Chlorkalk  finden  wir  bei  diesem. 

Hofmann  *  führte  auf  diesem  Wege  Phenol  in  Chloranil  über.  Er  empfiehlt, 
be  Reaktionen  in  Schalen  vorzunehmen,  weil  die  Heftigkeit  der  Einwirkung 

bis  zu  Explosionen  steigern  kann. 

Der  Erfolg  des  Arbeitens  kann  ein  fast  quantitativer  sein,  wie  sich  aus 
indem  Patent^  ergiebt.  Man  giebt  ihm  zufolge  zu  einer  Mischung  von 
kg  p-Ozybenzoesäure  600  kg  Essigsäure  und  380  kg  konzentrierter  Salz- 
e  nach  und  nach  122,5  kg  Kaliumchlorat,  und  trägt  durch  geeignete 
lung  Sorge,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  90^  steigt  Die  erhaltene 
mg  wird  mit  der  ungefähr  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnt,  und   er- 

1  Äfin.  45.  44.    —    •  Ann.  167.  195.    —    *  B.  19.  1142.    —    *  Ä  6.  175. 
•'  Ann.  52.  56.    —    •  D.  E.-P.  69116. 
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starrt  dabei  zu  einem  Krystallbrei  von  Monochlor-p-oxybenzoesäun  ii 
theoretischer  Ausbeute.  Eine  Verdoppelung  der  das  Chlor  liefernden  i 
fuhrt  zu  Dichlor-p-oxybenzoesaure. 

KoLLREPP^  chlorierte  Paranitrophenol  mit  Chlor  in  statu  naseerfi 
faugs  so,  dafs  er  in  saurer  Lösung  mit  titrierter  Chlorkalklösung 
Doch  bediente  er  sich  hernach,  wegen  der  grofsen  FlüssigkeitsmeDga,i 
dieses  erforderte,  der  Salzsäure  und  des  Ealiumchlorats.  Er  löste  in 
dickwandigen  Kolben  25  g  Nitrophenol  in  einem  Liter  konzentrierte 
säure  unter  Erwärmen,  und  liefs  dann  in  den  luftleer  gepumpten 
eine  Lösung  von  7,844  g  KCIO3  in  150  ccm  Wasser  fliefsen.  Die  onpl 
liehe  klare  Lösung  erstarrte  zufolge  der  Gleichung 

.NO,  /Cl 

3CeH4<  +  KClOs  +  8  HCl  —  SCeHsC-NO,  +  KCl  +  8H,0 

^OH  \0H 

beim  Schütteln  sehr  bald  zu  einem  Krystallbrei  von  ChlomitrophenoL 

Fischer^  verfuhr  beim  Naphtalin  folgendermafsen:  Er  mischte  e«,  i 
lieh  wie  Depouilly,^  mit  der  für  bestimmte  Grade  seiner  Chlorierung  bei 
neten  Menge  Kaliumchlorat  innig  in  einer  Reibschale  (Vorsicht!).  Das 
menge  benetzte  er  mit  so  viel  Wasser,  dafs  sich  kleine  Kugeln  daraiu  bi 
liefsen,  die  er  einzeln  in  konzentrierte  Salzsäure  brachte,  wobei  nur  sdir  « 
Chlorgas  entwich.  Wandte  er  das  Anderthalbfache  der  für  vier  Atonse  ( 
im  Naphtalinmolekül  berechneten  Menge  Kaliumchlorat  an,  so  eriiid 
hauptsächlich  Naphtalintetrachlorid. 

Mit  verdünntem  Königswasser  kann  man  wohl  auch  Chlor  in  orgui 
Körper   einföhren,  zugleich  pflegt    aber   Stickstoff  mit   einzutreten,    so 
Derivate  von  sehr  komplizierter  Zusammensetzung  entstehen. 


c>  Chlor  in  Lösungsmitteln. 

Zur  Milderung  der  Einwirkung  des  Chlors  verdünnt  oder  löst  mi 
oder  läfst  es  auf  in  Lösungsmitteln  gelöste  (oder  aufgeschwemmte)  Sabitf 
wirken. 

Man  verdünnt  Chlorgas,  indem  man  diu*ch  dessen  Entwickelimg^ 
zugleich  einen  Luft-  oder  Koblensäurestrom  treibt,  bezw.  einen  soldien  ( 
den  passend  hergerichteteu  Apparat  ansaugt. 

So  ergiebt  nach  Lange*  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  wii 
Lösung  von  m-Nitranilin  oder  die  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  c 
mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  nur  Harze.  Dagegen  erhielt  er  aus  ] 
m-Nitranilin  gelöst  in  25  Teilen  Salzsäure,  welche  Lösung  sodann  mit  20  \ 
Wasser  versetzt  und  abgekühlt  wurde,  als  er  in  diese  Lösung  yerin 
eines  Gabelrohres  Chlor  und  Luft  gemengt  einleitete,  einen  Körper»  dei 
Trichlor-m-nitranUin  ist. 


>  Ann.  234.  2.    —    >  5.  11.  735.    —    »  B.  Par.  1865.  4.  10. 
*  Ann,  215.  109. 
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n  löst  Chlor  in  Chloroform,  Schwefelsäure,  Tetrachlorkohlenstoff 
laser.  Chloroform  löst  bei  0®  28  7^,  bei  10^  25  ^/^  desselben,  wohl 
«ichlich  löst  es  der  Tetrachlorkohlenstoff. 

:h  Gay  Lussac^  liegt  das  Maximum  der  Absorption  des  Wassers 
>r  bei  8®,  bei  welcher  Temperatur  es  drei  Volumina  von  ihm  ab- 
Lälst  man  bei  0^  einen  Chlorstrom  durch  Wasser  gehen,  so  erhält 
f stalle  von  der  Formel  Cl  -\-  öH^O,  die  fiir  Arbeiten  bei  niederer 
;tar  sehr  geeignet  sein  werden.  Sie  werden  besonders  in  den  Fällen 
bar  sein,  in  welchen  es  wünschenswert  erscheint,  dafs  während  der 
I  fortwährend  Chlor  im  Überschuls  vorhanden  ist. 
chlorierende  Substanzen  löst  man  etwa  in: 

Äther,  Alkohol. 

Chloroform. 

Eisessig. 

Nitrobenzol. 

Schwefelsäure  (rauchender  Schwefelsäure). 

Tetrachlorkohlenstoff. 

Wasser. 

derartigen  Lösungen  verföhrt  man  wie  mit  Flüssigkeiten.  Auch 
i  Temperatur,  Lösungsmittel  und  Verdünnung  (siehe  beim  Eisessig 
folgenden  Seite)  von  bedeutendem  Einflufs. 

r  grofse  Wert,  welchen  die  bisher  wenig  beliebte  Verwendung  von 
•1  bei  Chlorierungen  haben  kann,  ergiebt  sich  aus  folgendem.  Das 
orpyrrol 

cic, — 9^^ 


CIC 


/c 


Cl 

uerst  im  Jahre  1883  von  Ciamician  und  Silber  durch  Reduktion 
•chlorpyrrokoll  ^  mit  Eisessig  und  Ziukstaub,  später  durch  Erhitzen 
ilormaleinimid  mit  Phosphorpentachlorid,^  und  weiter  durch  Behandeln 
rol  mit  Natriumhypochlorit,*  wobei  sich  gleichzeitig  DichlormaJeinimid 
ihloressigsäure  bilden,  erhalten.  Aber  man  kommt  zu  dem  Tetra- 
trotz dieser  scheinbaren  Schwierigkeit  seiner  Darstellung  ganz  einfach, 
>  *  gefunden  wurde,  wenn  Pyrrol  mit  Chlor  im  freien  oder  nascierenden 
i  in  alkoholischer  Lösung  behandelt  wird,  wobei  nur  etwas  weniger 
theoretische  Menge  Chlor  verwendet  werden  muls.  Man  leitet 
Darstellung  von  Tetrachlorpyrrol  in  eine  gut  gekühlte  alkoholische 
von  1  Teil  Pyrrol  in  30  Teilen  Alkohol  etwas  weniger  als  die  theo- 
Menge  Chlor,  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  der  zehnfachen  Menge 
giebt  so  viel  Natronlauge  zu,  dafs  das  abgeschiedene  Tetrachlorpyrrol 
;elöst  wird,  und  fallt  nun  die  filtrierte  klare  Lösung  mit  schwefliger 
US.     Ganz  ebenso   verhalten  sieh  unter  diesen  Bedingungen  z.  B.  die 


rCBTz.  Dißi.  (U  ehim.  1.  858.    —    •  B.  16.  2391.    —    '  B.  16.  2398. 
.  18.  1768.    —    *  D.R.'P,  38423. 
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Pyrrol karbonsäuren,   auch   bei  ihrer  Gewinnung  auf  diesem  Wege  ent 
keine  Zwischenprodukte. 

Noch  verwendbarer  als  der  Äthylalkohol  wird-  der  Methylalkolio 
da  er  vom  Chlor  (siehe  Seite  146)  weit  weniger  angegriffen  wird. 

Mit  in  Chloroform  gelöstem  Chlor  führte  Grimaüx^  Benzol  ii 
schlufsrohr  in  Benzolhexachlorid  CgH^Clß,  Naphtalin  in  sein  Tetn 
C^oHgCl^  über. 

Bei  gelösten  Körpern  ist,  wie  erwähnt,  die  Temperatur,  bei  ^ 
chloriert  wird,  und  das  angewandte  Verdünnungsmittel,  hinsichtlii 
Stellungsisomerie  und  alles  anderen,  oft  von  grofser  Wichtigkeit  8 
sich  Acetparatoluid 

CR 


NH.CjHaO 


nur  mit  äufserst  schlechter  Ausbeute  chlorieren,  solange  man  die  Einf 
des  Halogens  bei  0^  in  eisessigsaurer  Lösung  —  andere  Lösungsmit 
wiesen  sich  als  noch  ungünstiger  —  vornahm.  Durch  Abspaltung  d« . 
gruppe  kam  man  dann  zum  Metachlorparatoluidin  ^ 


Dagegen  gewann  Erdmann  ^  diesen  Körper  mit  Leichtigkeit,  als  er 
p-Acettoluid  in  100  com  Eisessig  heifs  löste  und  nun  Chlor,  das  seht 
absorbiert  wird,  durchleitete,  wobei  das  Material  ohne  äufsere  Enri 
sich  im  Sieden  erhielt.  Aus  1  kg  technischem  Paratoluidin  wurden  so 
innerhalb  7  Graden  siedendes  m-Chlor-p-toluidin  gewonnen.  Za 
ERDMANNschen  Verfahren  bemerkt  jedoch  Lellmann,*  dafs  es  infiJi 
hohen  Temperatur,  bei  der  es  sich  vollzieht,  kein  genügend  reines  P 
gäbe,  und  dafs  man  die  Ausbeule  aul*  40 — 42^/^,  statt  der  nach  R  eriu 
38^0  bringen  könne,  wenn  mau  50  g  p-Acettoluid  in  400  g  Eise« 
und  das  Chlor,  mit  2  Volumen  Kohlensäure  verdünnt,  in  die  abgl 
Flüssigkeit  leitet. 

Zufolge  eines  Patentes^  soll  mau  10  kg  Dioxy-/9-methylcumarh 
auhydrid*^  in  60  kg  Eisessig  suspendieren,  und  in  die  Mischling 
Chlor  einleiten.  Während  des  Einleitens  erstarrt  die  Masse  bereits  xu 
dicken  Brei.  Zum  Schluls  erwärmt  man  auf  60 — 70®,  gie6t  in  Was« 
filtriert  das  Dichlorprodukt  ab. 


1  B.  5.  222.    —    «  Ann.  168.  196.    —    ^  B,  24.  2767.    —    *  Ä  24.  411t- 
»  D.R.-P.  52927.    —    «  B.  16.  2127. 
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>EEL.io  ^  sättigte  450  ccm  kouzeDtrierte  Schwefelsäure  unter  Kühlung 
Ihlor,  und  gab  die  annähernd  berechnete  Menge  von  4  g  Toluol  zu. 
\  löste  sich  anfangs,  doch  trübte  8icl>  die  Flüssigkeit  bald,  und  durch 
efsen  auf  Eis  schied  sich  ein  gechlortes  Toluol  aus,  dessen  Seitenkette 
it  cblorfrei  war. 

ÜAFSER*  hat  basische  Körper,  wie  Anilin,  Toluidin  u.  s.  w.  bei  Gegen - 
▼on  viel  Schwefelsäure,  also  als  schwefelsaure  Salze  in  überschüssiger 
■feisäure  chloriert,  indem  er  hier  auf  ähnliche  Oesetzmäfsigkeiten,  wie  sie 
inter  dieser  Bedingung  beim  Nitrieren  ergeben,  zu  stofsen  hoffte.  Doch 
sen  sich  die  Versuche  in  der  Beziehung  als  erfolglos.    An  und  für  sich 

man  aber  so  ganz  gut  chlorieren,  denn  Claus  und  Philipson^  kamen 

zum  Dichlomaphtylamin,  als  sie  /^-Naphtylaminsulfat  in  dem  öOfacheu 
;bt  80  prozentiger  Schwefelsäure  suspendierten,  und  in  das  mit  Eis  gekühlte 
8ch    die   auf  2    Mol.   Chlor   berechnete   Menge  dieses  Gases  einleiteten. 

Eingiefsen  des  Reaktionsgemisches  in  Eiswasser  fiel  das  Chlorieruugs- 
ikt  aus,  welches  durch  Waschen  mit  Ammoniakwasser  entsäuert  und  dann 
Alkohol  umkrystallisiert  oder  mit  Wasserdämpien  übergetrieben  wurde. 
Ganz  besondere  Erfolge  erzielt  man  durch  Anwendung  von  rauchender 
irefel säure,  die  allerdings  schon  nicht  mehr  allein  als  Lösungsmittel 
hoher    Temperatur,    sondern    zugleich    als    Additionsmittel    für    den    in 

nascendi  entstehenden  Chlorwasserstoff  wirkt,  worauf  wir  schon  S.  331 
lesen. 

Wenn  man  z.  B.  Phtalsäureanhydrid  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
Chlor  durchleitet,  allein  oder  in  Gegenwart  von  Jod  als  Chlorüberträger, 
ritt  selbst  bei  hoher  Temperatur  keine  Bildung  von  halogensubstituierten 
dsäuren  ein.  Juvalta*  fand  aber  dann,  dafs  diese  Reaktion  sich  voll- 
t,  wenn  man  an  Stelle  der  gewöhnlichen  rauchende  Schwefelsäure  in  An- 
dung  bringt.  Der  vollständige  Ersatz  des  Wasserstoffs  in  einer  bestimmteu 
jge  Phtalsäure  hängt  sogar  wesentlich  von  dem  Anhydridgehalt  der  an- 
mdeten  Schwefelsäure  ab.  Aufserdem  spielen  die  Temperatur  und  die 
Dge  des  zur  Reaktion  gebrachten  Halogens  eine  Rolle.  Durch  Variation 
Kr  Verhältnisse  nach  den  angedeuteten  Gesichtspunkten,  also  Verminderung 
i  Anbydridgehaltes,  der  Halogenmenge  oder  Herabsetzung  der  Temperatur 
Ät  man  unvollständig  substituierte  Produkte  bezw.  Gemenge  von  mono- 
I  tetrasubstituierten  Phtalsäuren,  und  so  lassen  sich  auf  diesem  Wege  sogar 
kUkäuren  gewinnen,  die  verschiedene  Halogene  in  einem  Molekül  enthalten. 
\Aa  im  Kapitel  der  gemischt  halogeuisierten  Körper). 

Zur  Herstellung  des  Tetrachlorphtalsäiu-eanhydrids  mischt  man  nach  ihm 
I  einem  gufseisernen  Kessel  10  kg  Phtalsäureanhydrid,  30  kg  rauchende 
»wdelsaure  von  50 — 60^/^,  Anhydridgehalt  und  0,5  kg  Jod. 

Mit  der  Einleitung  des  Chlorgases  beginnt  mau  bei  einer  Temperatur 
>fc  50— CO'*.  Das  Chlor  wird  gut  absorbiert,  und  nach  und  nach  verdickt 
Pä  die  Masse  durch  ausgeschiedene  Chlorphtalsäure.  In  dem  Mafse,  als 
p*  Ausscheidung  den  Chlorstrom  behindert,  steigert  mau  die  Temperatur 
;Jj™Uich  bis  200^.  Ist  dann  bei  dieser  Temperatur  das  zugesetzte  Jod  als 
wüorjod  völlig  entwichen;  so  ist  die  Operation  als  beendigt  anzusehen. 

\  {  pr.  Ck,  2.  39.  180.    -    '  B,  22.  2525.    —    »  J.  pr.  Cli,  2.  43.  59. 
*^.Ä.-P.  50177. 
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Die  Reaktion  vollzieht  sich   im   wesentlicheD   nach   folgender  Gleidfl 
C,H,<^g>0  +  8C1  +  ^SOs  -  C,Cl4<gg>0  +  4S0,HC1. 

Die  gebildete  Chlorsulfonsäure  destilliert  zum  grofsen  Teile  ab. 

Zur  Aufarbeitung  bringt  man  die  Masse  auf  so  viel  Eis,  dals  die  1 
peratur  unter  50^  fallt.  Das  ausgeschiedene  Tetrachlorphtalsäureaidqj 
wird  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 

Rupp^  stellte  im  Anschlufs  an  das  Verfahren  TetrachlorterephtaU 
dar.  Dazu  löste  er  5  g  Terephtalsäure  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  € 
56^/(j  Anhydridgehalt,  setzte  0,5  g  Jod  zu,  erwärmte  im  Olbade  auf  50*,^ 
leitete  einen  ziemlich  schnellen  Chlorstrom  durch,  der  unter  reichlicher  9^ 
bildung  absorbiert  wurde. 

Der  Prozefs  vollzieht  sich  also  auch  hier  nach  der  Gleichung: 

CoH4.(COOH)j  +  4S0s  +  8Cl  =  CeCUCOOH),  -f  4S0sHCl. 

Im  Verlaufe  von  4  Stunden  wird  die  Temperatur  auf  120^  gesteigert,  « 
die  Masse  sich  krystallinisch  verdickt  und  Chlorjod  an  die  obere  GeföTswid 
sublimiert.  Der  Prozels  ist  hiermit  im  wesentlichen  vollendet,  und  ¥rird  1 
einer  weiteren  Stunde,  während  der  die  Temperatur  schliefslich  auf  180*  d 
worden  ist,  unterbrochen.  Das  erkaltete  Gemisch  giefst  man  in  WasMr, 
trennt  die  Tetrachlorphtalsäure  vom  gleichzeitig  entstehenden  HexachloviN 
durch  Sodalösung.  Sie  enthält  ziemlich  viel  niedriger  chlorierte  Säuren^ 
denen  sie  auf  dem  Wege  der  Esterifikation  getrennt  wird. 

Wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Chlors  in  Wasser  wird  dasO 
wasser  selten  als  Chlorierungsmittel  verwendet.  Vielleicht  mit  Unrecht  V 
giebt  an,  dafs  es,  wie  anzunehmen,  viel  weniger  energisch  als  das  gasfin 
Element  wirkt.  Könrer  vermochte  z.  B.  Nitroanilin  (1,4)  mit  gasföriK 
Chlor  wegen  zu  starker  Verharzung  nicht  zu  chlorieren.  Dagegen  erhielt  j 
ganz  glatt  und  ohne  Schmierenbildung  den  zweifach  gechlorten  Körper 
er  das  Nitroauilin  in  einem  grofsen  Überschufs  von  Salzsäure  löste,  sUA 
kühlte  und  ziemlich  rasch  so  lange  Chlorwasser  zusetzte,  bis  die  FlüsBi 
deutlich  nach  Chlor  roch  und  einen  zitronengelben  Niederschlag  absQ 
Jede  Erwärmung  war  vermieden  worden,  da  diese  auch  hier  zur  Verhai 
führt. 

Nach  Stenhouse  und  Groves^  läfst  sich  Tetrachlorbetorcinol  CgH^C 
nur  erhalten,  w^enn  ein  andauernder  Überschufs  von  Chlor  gegenwärti| 
und  das  erreichten  sie  so,  dafs  sie  einen  Chlorstrom  durch  W^asser,  deo 
vierte  Teil  Eis  zugesetzt  war,  leiteten  und  eine  erkaltete  Lösung  von  Betoi 
zur  Chlorhydratraischung  gaben,  von  der  ein  geringer  berechneter  Übers 
vorhanden  war.  Nach  12 — 20  Stunden  hatte  sich  farbloses  Tetrachlorbetoi 
in  krystallisiertcm  Zustande  abjresetzt.     Ähnlich  verfuhr  auch  Ditte.* 

Häufig  wii'd  man  Chlorgas  in  wässerige  Lösungen  von  Salzen  leiten, 
auf  diese  Art  mit  Chlorwasser  arbeiten. 


»  B.  29.  1629.    —    *  B.  S.  143.    —    »  An?i.  203.  291. 
*  Cr.  95.  1283. 


Chlorieren. 


341 


Auerbach  ^  giebt  an,  dafs  Chlor  auf  Phtalsäure  selbst  in  Gegenwart  von 
^rüberträgem,   wie  Jod   oder  Antimonpentachlorid,  nicht  wirkt,  dafs  mau 
^gen  zur  Monochlorphtalsäure   kommt,   wenu   man  das  Gas  in  eine  kalte 
kuug  von  Phtalsäure  in   überschüssigem  Alkali  einleitet.     (Der  Überschufs 
Alkali  lafet  allerdings  auch  an  eine  Hypochloritwirkung  denken.) 
Ebenso  kann  man  Chlomitromethan  CH2(N03)C1  nur  durch  Einwirkung 
Chlor  auf  Nitromethannatrium  oder  -kalium'  erhalten    (siehe  Seite  303). 
Man  kommt  auf  diesem  Wege  auch  zu  ganz  besonderen  Resultaten,  denn 
kann  z.  B.  den  am  Stickstoff  sitzenden  Wasserstoff  des  Phtalimids,  also 
Jmid Wasserstoff,  nach  diesem  Verfahren  leicht  durch  Chlor  (Brom)  ersetzen, 
man  auf  die  wässerige  Losung  der  salzartigen  Verbindungen  des  Phtalimids    ' 
Metallen  Chlor  ^  wirken  läfst. 

CeH,<^^>N.Na  +  2C1  =  CeH4<^^>NCl  +  NaCl . 

Man  bringt  dazu  in  ein  mit  Rührwerk  versehenes  Geföfs  ca.  400  Liter 
'tt^ser,  leitet  unter  Abkühlung  einen  Chlorstrom  ein,  und  läfst  nuu  langsam 
Lösung    von    20   kg  Phtalimid    in   6,4   kg  Natron    und    ca.    150   Liter 
etnfliefsen,  indem  man  auch  hier  dafür  Sorge  trägt,  dafs  immer  Chlor 

Überschufs  vorhanden  ist.     Ist  alles  Phtalimidnatrium  zugegeben,  so  wird 

CO 
abgeschiedene  weifse  Produkt  CgH^<QQ>NCl  abgesaugt,  gewaschen,  bei 

ähnlicher  Temperatur  getrocknet  und  aus  Benzol  umkrystallisiert. 
Statt    auf  lösliche  Salze    der  Säuren  ist  es  manchmal  vorteilhafter  das 
förmige  Chlor  auf  deren  Silbersalze,   die  man  in  Äther*  oder  Chloroform 
shwemrat,    wirken   zu  lassen;    man   kommt  dann  ebenfalls   zu  gechlorten 
m.     Läfst  man  aber  das  Chlor  mit  den   trockenen  Salzen  in  Reaktion 
»n,  80  entstehen,  wie  vorauszusehen,  kompliziertere  Produkte;  so  liefert  nach 
'WiG  *  SUberacetat  hierbei  Chloracety Ich lorid,  und  nach  Nef®  geht  Chlor- 
in Form  ihres  Silbersalzes  durch  Chlor  bei  Ausschlufs  von  Wasser 
Tetrachlortetraketohexamethylen  über. 


d)  Addition  von  Chlor  an  ungesättigte  Verbindungen. 

Hinsichtlich  des  Allgemeinverhaltens  der  Körper   bei  Halogenadditionen 
das  beim  Brom  bereits  mitgeteilte.  (Seite  297)   auch  hier  in  Betracht  zu 

Gasförmige   ungesättigte  Körper    verbinden    sich    direkt    mit    Chlor.     So 
m  zwei  Gase,  nämlich  Chlor  und  Äthylen,  im  Jahre  1795  den  vier  ge- 
arbeitenden Experimentatoren  Deimaxx,   Tkoostwyk,   Bondt   und 
rEBENBUBGH  das  „Ol   der  holländischen  Chemiker*',   das  Äthylenchlorid. 
Zum  Zweck  der  Addition  von  Chlor  an  nicht  gasförmige  Verbindungen 
man   diese  in  Wasser,  Eisessig,   Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff 
9.  w.  und  giebt  im  gleichen  Mittel  gelöstes  Chlor  zu. 
Ob  man  genügend  Chlor  zur  Lösung  des  ungesättigten  Körpers  gegeben 
kann  man  fast  stets  daran  erkennen,  dafs  sie  nicht  oder  kaum  mehr  im 
ide  ist,  verdünntes  Bromwasser  zu  entfärben. 

»  J.  B.    1880.  862.    —    *  Ä  8.  608.    —    ^  D.  R.-P.  102  068. 
♦  J.  pr.  Ch,  '1.  32.  111.    —    *  Ä  15.   1340.    —    *  B.  25.  842. 
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Weiter  wollen   wir  hier  die  sehr  genauen   Angaben  Liebermaüsi 
FiNKENBEiNERs  ^  anführen,  die  je  nach  der  Art  des  Arbeitens  zur  gewöhoB 
Dichlorzimtsäure    CgHg.CHCl — CHCl — COOH     oder    einem    Isomerea 
selben  fuhren. 

Das  gewöhnliche  Zimtsäuredichlorid  stellt  man  am  besten  Dach 
schon  von  Erlexmeyer^  angegebenen  Verfahren  durch  Einleiten  von  ( 
in  unt«r  Schwefelkohlenstoff  befindliche  Zimtsäure  dar.  CO  g  fein  gepol* 
Zimtsäure  wurden  in  480  g  frisch  destilliertem  Schwefelkohlengtoff  tm 
diert  und  ohne  besondere  Kühlung  und  unter  Mitwirkung  direkten  Sa 
Hchts  Chlor  —  aus  einer  Chlorborabe  —  ziemlich  schnell  eingeleitet  Sc 
sich  die  Lösung  von  Chlor  stark  grüngelb  gefärbt  hat,  wird  sie  In 
schnellerer  Absorption  des  Chlors  bei  möglichstem  Lichtzutritt  aulial 
kräftig  geschüttelt  Nach  Entfiirbung  der  Lösung,  die  meist  etwa  2 — 3  Stn 
erfordert,  wird  von  neuem  Chlor  eingeleitet  und  wie  oben  weiter  vofi 
bis  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  Chlor  zugegeben  ist  und  dne  1 
Menge  Chlor  auch  beim  Schütteln  unabsorbiert  bleibt  Meist  tritt  in 
letzten  Stadien  des  Chloreinleitens  ein  Moment  ein,  wo  alle  Zimtna 
Lösung  geht,  während  gleich  darauf  Zimtsäuredichlorid,  welches  in  Sdii 
kohlenstofif  gleichfalls  sehr  schwer  löslich  ist,  anfangs  in  geringer  Menge, 
ziemlich  vollständig  sich  ausscheidet.  Je  nach  den  Lichtverhältnissen  erfi 
der  Versuch  mit  obigen  Mengen  2 — 3  Tage.  Man  läfst  dann  zum  Sc 
mit  einem  geringen  Chlorüberschufs  noch  2 — 3  Stunden  stehen.  Dieae 
Suchsanordnung  bewirkt,  dafs  stets  Zimtsäure  dem  Chlor  gegenüber  im 
schufs  bleibt.  Fast  alles  Zimtsäuredichlorid  ist  dann  ausgeschieden. 
Gesamtausbeute  ist  nahezu  quantitativ.  Aus  obiger  Menge  Zimtsäure  ▼ 
87  g  Zimtßäuredichlorid  erhalten  (her.  88,8  g).  Das  Zimtsauredid 
ist  sogleich  so  gut  wie  rein;  man  krystallisiert  es  ohne  Verlust  einmi 
Alkohol  unter  Wasserzusatz  um. 

Ein  ganz  anderes  Produkt  erhält  man,  wenn  man  das  Einleiten  m 
Einwirkung  des  Chlors  in  nachstehender  Weise  abändert. 

Auch  hierbei  kann  man  sowohl  Schwefelkohlenstoff  als  Tetrachlork* 
Stoff  als  Lösungsmittel  der  Zimtsäure  anwenden,  doch  Ut  in  diesem 
Tetrachlorkohlenstoff  dem  Schwefelkohlenstoff  vorzuziehen,  weil  letzterer 
den  Bedingungen  des  Versuches  leicht  etwas  Chlorschwefel  bildet,  der  sid 
dem  Endprodukt  unliebsam  beimischt.  Der  verwendete  Tetrachlorkohl< 
muls  vorher  rektifiziert  sein  und  darf  beim  Verdunsten  über  flüssigem  P 
(siehe  Seite  205)  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Die  Mengenverhi 
zwischen  Zimtsäure  und  Tetrachlorkohlenstoff  können  wie  oben  genc 
werden,  besser  wendet  man  aber  etwas  mehr  Tetrachlorkohlenstoff,  s.  ] 
60  g  Zimtsäure  750  g  Tetrachlorkohlenstoff,  an.  Das  Einleiten  des 
wurde  nun  hier  so  bewerkstelligt,  dafs  unter  sorgfaltiger  Eiskühlung  um 
liebstem  Lichtabschlufs  gleich  die  gesamte  Chlormenge,  etwas  mehr  als 
nämlich  für  CO  g  Ziratsäure  31  g  Chlor  eingeleitet  und  das  Ganze  ol 
schütteln  im  Eisschrank  in  völliger  Ruhe  lange  Zeit  sich  selbst  übe: 
wurde.  Hierbei  bleibt  im  Gegensatz  zum  vorangehenden  Verfahren  dai 
bis  zuletzt  der  Zimtsäure  gegenüber  im  Cberschufs.  Nach  8 — 14 
war   alles   in  Lösung   gegangen.     Von    da    ab   blieb   die  Lösung    uuvcj 

»  B.  28.  2235.    —    ^  B.  14.  1807. 
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Der  kleine,  dem  obigen  Verhältnis  entsprechende  Überschufs  von  Chlor 
noch  vorhanden.  Die  Losung  wurde  nun  auf  mehrere  Vakuumexsiccatoren, 
he  mit  Paraffin  und  Natronkalk  beschickt  waren,  verteilt,  im  Dunkeln 
in  der  Elälte  zum  Verdunsten  gebracht,  wobei  das  Chlor  sehr  schnell  und 
Tetrachlorkohlenstoff  bei  öfterer  Erneuerung  des  Paraffins  in  3 — 4  Tagen 
chwunden  war.  Es  hinterblieb  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  schon 
dl  ihren  Aggregatzustand  von  der  gewöhnlichen  Dichlorzimtsäure  mit 
.  Schmelzpunkt  168®  unterschied,  und  die  aufserdem  in  ihren  Lösungsver- 
nissen  durchaus  abwich.  Völlig  reinigen  liefs  sich  diese  Säure  in  Form 
B  Cinchonidinsalzes.  Die  völlig  reine  daraus  gewonnene  isomere  Dichlor- 
tsäure  schmolz  bei  86^,  die  Ausbeute  an  ihr  kann  bis  85'7o  gesteigert 
den. 

Die  dem  Brom  überlegene  chemische  Energie  des  Chlors  zeigt  sich  auch 
in,  dafs  es  von  Körpern,  welche  ersteres  nicht  aufzunehmen  vermögen,  noch 
liert  wird. 

C,H,-C-CO. 

So  fand  Fittig,^  der  Entdecker  des  Xeronsäureanhydrids  ||  ^O, 

CgHß— C— CO^ 
B  es  sich  gegen  Brom  ganz  passiv  verhält  Nachdem  aber  viele  Jahre  später 
:hael'  gefunden  hatte,  dafs  das  diesem  Anhydrid  nahestehende  Dimethyl- 
leinsäureanhydrid,  welches  sich  ebenfalls  nicht  mit  Brom  verbindet,  Chlor 
nimmt,  war  ihm  die  Chloradditiou  des  Xeronsäureanhydrids  wahrscheinlich 
rorden,  und  der  Versuch  bestätigte  seine  Annahme. 

Das  Anhydrid  ^  wurde  für  diesen  Zweck  in  einer  Stöpselflasche  mit  etwas 
nchlorkohlenstoff  übergössen  und  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge 
er  etwa  lOprozentigen  Lösung  von  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff*  zugegeben. 
)  Flasche  wurde  hierauf  in  Eiskühlung  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Nach 
,  Stunden  war  das  Chlor  ganz  verschwunden.  Nach  dem  Abdestillieren 
Tetrachlorkohlenstoffs  im  Vakuum  hinterblieb  eine  kaum  gelblich  gefärbte 
issigkeit,  deren  Analyse  ohne  weitere  Reinigung  den  richtigen  Chlorgehalt 

C2H5— CCl— COv 

das  Dichlorxeronsäureanhvdrid  |  yO  ergab. 

C2H5— CCl— CO^ 

Während  Chlor  auf  die  gesättigten  Körper  der  aliphatischen  Reihe  nur 
stituierend  wirken  kann  und  leicht  in  diesem  Sinne  reagiert,  verläuft  seine 
Wirkung  auf  die  aromatischen  Körper  wegen  ihrer  doppelten  Bindungen 
ir  im  Sinne  einer  Addition,  und  so  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlor 
Benzol  hauptsächlich  Benzolhexachlorid.     Man  erkennt   das  schon   äufser- 

daran,  dafs  keine  Salzsäure  entweicht,  deren  Auftreten  doch  mit  jeder 
orsubstitution  verbunden  sein  mufs: 

C«He  +  Cl,  =  CeH^Cl  +  HCl. 

In  Gegenwart  von  Chlorüberträgem  (siehe  bei  diesen)  wirkt  es  aber  leicht 
I  auf  aromatische  Körper  substituierend. 

»  Ann,  188.  59.    —    *  J.  pr.  Ch.  2.  46.  305.    —    »  J,  pr.  Ch,  2.  52.  340. 
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Aufserdem  finden  zur  Gewinnung  von  Chlorprodukten  durch  A( 
noch  Verwendung  Chlorigsäureauhydrid,  unterchlorige  Säure,  Salzsäure 
Chlorjod,  worüber  wir  das  nähere  bei  diesen  weiterhin  finden,  weil  sie 
als  substituierend  wirkende  chlorierende  Mittel  dienen. 


Chlorieren  in  Gegenwart  von  Chlorubertrftgern. 

Als  Chlorüberträger  haben  hauptsächlich  folgende  Verwendung  gefiuK 
Antimonpen tachlorid;  Eisen,  Eisenchlorid;  Jod;  Moljbdänpentachlorid; 
phorpentachlorid ;    Schwefel;    Zinkchlorid;    Zinn.     Von    ihnen    sind  Anl 
pentachlorid  und  Eisenchlorid  die  brauchbarsten. 

Zur  Auffindung  der  Chlorüberträger,   an   die   sich   dann   die  der 
Überträger  reihte,  kam  man  folgender  Art.     Zum  Schlufs   des  vorangehe 
Abschnittes  über  die  Addition  von  Chlor  erfuhren  wir,  dafs  Benzol  mehr 
Addition  von  Chlor  als  zur  Substitution  durch  dasselbe  neigt,  wenn  man 
als  Gas  in  das  Benzol  einleitet. 

Müller^  beobachtete  nun  zuerst,  als  er  jodierte  Verbindungen  der 
matischen  Reihe  herstellen  wollte  und  diese  zu  dem  Zweck  mit  Chlorjod  Iie>l 
handelte,   dafs   zwar  sehr  heftige   Einwirkung  statthatte,   aber  nur  gechlom 
Produkte  entstanden.     Dies  veranlafste  ihn  das  Mittel  auch  beim  Benxol 
versuchen,  und  wirklich  veranlafste  die  Zugabe  von  ein  wenig  Jod  zu  diesem 
sobald  er  jetzt  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  begann,   eine  regelmäfsige  Sil^( 
säuregasentwickelung.  Hervorgerufen  wird  die  Wirkung  durch  das  sich  bildeidl| 
Chlorjod,  welches  nach  der  Gleichung 

CeHe  +  CIJ  =  CeH.Cl  +  HJ 

unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  einwirkt.     Dieser  geht  aber  mit  dem  T(fr 
handenen  Chlor  nach  der  Gleichung 

HJ  -t-  Cla  =.  HCl  +  CIJ 

immer  wieder  in  Chlorjod  über. 

Noch  früher  schon  hatte  Wühler  auf  die  chlorierende  Eigenschaft  in] 
Antimonchlorids  aufmerksam  gemacht,  und  hatte  Hofmann  ^  TetrachlorkohkB-{ 
Stoff  aus  Chloroform  im  zerstreuten  Tageslicht,  auf  das  sonst  Chlor  antv 
dieser  Bedingung  nicht  einwirkt,  so  erhalten,  dafs  er  dieses  dem  ChlorofKli 
zusetzte  und  hierauf  Chlor  durchleitete.  Für  die  damals  noch  wenig  ge-. 
kannten  aromatischen  Verbindungen  scheint  es  zu  jener  Zeit  nicht  verweste 
worden  zu  sein. 

Als  sich  dann  bei  Versuchen,  Molybdäupentachlorid  aus  Benzol  umift*^ 
krystallisieren,  zeigte,  dafs  es  auf  dieses  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  VOD 
Strömen  von  Chlorwasserstoff  einwirkt,  vermutete  Lothar  Meyer'  im  Jabre 
1870  in  ihm  einen  Ersatz  für  chis  Jod  als  Chlorüberträger.  Damit  tvar  man 
sich  dann  über  deren  Brauchbarkeit  klar  geworden,  und  begann  nun  gani 
direkt  nach  ihnen  zu  suchen. 


'  Z.  Ch.   18G2.  100  und  67/.  .V.  ö.  52.    —    '  Ann.  115.  266.    —    «ÄS.  1400. 
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i,  Lothar  Meyer  liefs  durch  Aronheim  das  Verhalten  des  Molybdän- 
tatachlorids  weiter  verfolgeD,  und  wie  dieser  fand,  absorbieren  500  g  Benzol, 
P  etwa  1^/q  ihres  Gewichtes  Molybdänpentachlorid  versetzt,  einen  kräftigen 
pontrom  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler  so  be- 
■ig,  dals  lange  Zeit  nur  Spuren  von  Chlor  dem  in  Strömen  entweichenden 
Horwasserstoffgase  beigemischt  sind.  Auch  der  gegen  Halogene  so  wider- 
»fiLhige  Schwefelkohlenstoff^  wird  in  Gegenwart  dieses  Übertragers  sehr 
von  Chlor  angegriffen. 

Die  schwierige  Herstellung  des   Molybdänpentachlorids '  legte   es    nahe, 
Metallchloriden  zu  suchen,  welche  ebenso  wirksam  wie  MoCl^,  aber  leicht 
^lich  sind. 

Die  Untersuchungen  Pages ^  ergaben  dann,  dafs  abgesehen  vom  Mo- 
ipentachlorid  und  Antimonpentachlorid,  noch  Molybdäntrichlorid,  Eisen - 
id,  Aluminiumchlorid,  Thalliumchlorür  und  Thalliumchlorid,  also  im  all- 
len  die  Chlorverbindungen  solcher  Elemente,  von  denen  Chlorür-  und 
stufen  bekannt  sind,  als  wirksame  Überträger  in  Betracht  kommen. 
Statt  der  Chloride  kann  man  manches  mal  auch  die  trockenen  Metalle 
■  die  Flüssigkeit  eintragen;  der  Chlorstrom  führt  sie  dann  im  Verlauf  der 
Itktion  in  die  entsprechenden  Metallchloride  über. 

Antimonpentachlorid. 

Das  Antimonpentachlorid  ist  nicht  nur  Chlorüberträger,  sondern  auch 
>  solches  Chlorierungsmittel,  weshalb  wir  ihm  Seite  349  wiederbegegnen 
Kden. 

Eine  ganz  allgemeine  Erscheinung  ist,  dafs  nitrierte  Körper  direkt  sich 
ilecht  chlorieren  lassen,  indem,  die  Nitrogruppe  ja  allgemein  hindernd  auf 
H  Eintritt  weiterer  Substitutienten  wirkt. 

Beilstein  und  Kurbatow*  arbeiteten  daraufhin  mit  Antimon chlorid 
§endermaisen  :20  g  Nitrobenzol,  welches  von  Chlorgas  allein  überhaupt  nicht 
gegriffen  wird,  werden  mit  40  g  SbClg  erwärmt  und  wird  durch  das  Gemisch 
I  rascher  Chlorstrom  geleitet  Sobald  der  Kolben  68  g  an  Gewicht  zuge- 
mmen  hat,  wäscht  man  seinen  Inhalt  nacheinander  mit  Salzsäure,  Wasser, 
Itionlauge  und  wieder  mit  Wasser.  Bei  der  Destillation  wird  das  von 
10 — 245®  Übergehende  für  sich  aufgefangen  und  stark  abgekühlt,  worauf 
1^  Metachlomitrobenzol  in  Krystallen  abscheidet 

Folgendes  Verfahren  wurde  im  grofsen^  verwendet:  Eine  Mischung 
n  5  Teilen  Phtalsäureanhydrid  mit  30  Teilen  Antimonpentachlorid  wird 
dge  Standen  auf  ca.  200®  erwärmt.  Unter  fortwährendem  Erhitzen  leitet 
ID  durch  die  geschmolzene  Masse  8 — 12  Stunden  einen  Chlorstrom,  wo- 
reh  beinahe  das  ganze  Quantum  des  in  Arbeit  genommenen  Phtalsäure- 
l^rids  in  die  vierfach  gechlorte  Verbindung  umgewandelt  wird.  Durch 
■tÜladon  entfernt  man  zuüächst  das  Antimonpentachlorid  (oft  gemischt  mit 
ttimontrichlorid),  welches  für  eine  neue  Operation  verwendet  wird.  Nachdem 
Antimonverbindungen  übergegangen  sind,  destilliert  dann  bei  weiterem 
liitzen   das  Anhydrid  der    entstandenen   Tetrachlorphtalsäure.      Wir  haben 


»  B.  9.  1788.    —    «  Ann.  169.  344.    —    •  Ann.  225.  199.    —    *  Ann,  182.  102. 
*  D.  R.-P.  32564. 
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aber  Seite  339  bereits   ein   neueres  Patent  kennen  gelernt,   welchem 
sich  die  Darstellung  der  Tetrachlorphtalsäure  bequemer  gestaltet 


Eisen,  Eisenchlorid. 

WiLLGKRODT  Und  Salzmann  ^  chlorierten  Parabromtoluol  in  Gl 
metallischen   Eisens.     Bald    nach  Beginn   des  Chloreinleitens  tritt 
Temperaturerhöhung    ein,    unter    deren    Einflufs    das    p-Bromtoluol 
schliefslich  wird   es  not>vendig  etwas  zu   kühlen.     Ergiebt  die  Wägiug 
genügende   Chlorzunahme,   so   sistiert   man   den   Prozefs.      Das  durch 
Eisenverbiudimgen  braun  geförbte  Chlorierungsprodukt  schüttelt  man  za 
Reinigung  mit  verdünnter  Natronlauge   und  wäscht  es   hernach  mit  Wl 
Bei  der  fraktionierten  Destillation  der  entwässerten  farblosen  Flüssigkeit 
der  gröfste  Teil  derselben  zwischen  210 — 220®  über,  und  ist  ein  Gemisdk 
beiden  nach  der  Theorie  vorauszusehenden  Monochlorparabromtoluole. 

Mit   der  Anwendung  des  an  sich  ausgezeichnet  wirksamen 
als  Chlor  über  träger  ist  der  Nachteil  verbunden,  dafs  es  schiefslich  infidge' 
Nebenzersetzungen   oft   erhebliche  Rückstände   und  dadurch   schlechtere 
beuten  veranlal'st.  Doch  läfst  sich  dieser  Übelsland  durch  Anwendung 
Materialien  fast  ganz  vermeiden.    Seeligs*  Versuche  haben  in  dieser 
folgendes  ergeben.    Je  sorgfältiger  man  die  Feuchtigkeit  ausschliefst,  mü 
so  geringeren  Mengen  des  C'hlorüberträgers  kann  man  auskommen.    Im 
gemeinen  wird  schon  der  Zusatz  von  1"/,,  sublimiertem  Eisenchlorid 
Je  weniger  Eiseuchlorid  vorhanden  ist,  um  so  weniger  Anstand  braucht 
an  dem   direkten  Abdestillieren    des  Chlorierungsproduktes    von   dem 
Überträger  zu  nehmen,  wenn  auch  nie  ganz  zu  vermeiden  ist,  dafs  das 
chlorid  hierbei  zur  Bildung  von  Kondensationsprodukten  Veranlassui^ 

Sollte  diese  Kondeusationswirkung  sich  als  zu  störend  für  die  Ai 
erweisen,    so   wird   man  das  Eisenchlorid   aus  dem  fertig  chloriert^i 
durch  Wasserzusatz  entfernen  u.  s.  w.,  bevor  man  zur  Destillation  des 
körpers  schreitet,  wie  es  folgender  Fall  zeigt 

In  75  g  Nitrobenzol,  dessen  Unangreifbarkeit  durch  Chlor  allein 
reits  kennen,  wurden  von  Paoe^  9,5G  g  wasserfreies  Eisenchlorid  iil 
tragen,  was  nach  neueren  Erfahrungen  also  überreichlich  ist,  und  bei 
ein  langsamer  Chlorstrom  durch  geleitet;  die  erreichte  Gewichtszunahme  \M 
82,57  g.  Es  hatte  sich  hauptsächlich  Tetrachlornitrobenzol  gebildet  W*i 
das  Einleiten  bei  noch  höherer  Temperatur  fortgesetzt,  so  ging  es  in  PerdUl 
benzol  C^Clß  über.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  ward  dieses  d«l 
Umkrvstallisieren  aus  Schwefelkohlenstoff  rein  erhalten. 

Die  Prozentverhältnisse,  die  sich  in  der  Technik  als  vorteilhaft  erwisl 
haben,  ersehen  wir  aus  folgendem . 

Zur  Herstellung  der  p-Chlor-m-Oxybenzoesäure  verfahrt  man  nach  MM 
so,  dafs  man  138  ktr  m-Oxvbeuzoesäure  in  der  drei-  bis  vierfachen  Mm 
Schwefelkohlenstoff  suspendiert  und  dann  unter  Rühren  75  kg  Chlor  einU 

*  J.  pr.  Ch.  2.  39.  465.    —    -  Anu,  237.  132  u.  179.    —    »  Ann,  225.  189. 
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näfsig  setzt  man  der  Masse  0,5  kg  Eisenchlorür  zu,  welches  die  Cblo- 
;  wesentlich  beschleunigt.  Durch  Abdestillieren  des  Schwefelkohlenstoffs 
ie  Chloroxybenzoesäure  direkt  rein  erhalten.  Sie  läfst  sich  aus  2  Teilen 
i  Wasser  umkrystallisieren ,   aus  dem  sie  in  weifsen  Nadeln  anschiefst. 

PH 
)  kg  Orthonitrotoluol,^  CgH^<^jTQ» ,  in  welchem  1,5  kg  subliraiertes  Eisen- 
gelöst sind,  werden  im  Wasserbade  vorgewärmt.    Man  leitet  jetzt  rasch 
rockenen  Chlorstrom  hindurch,  bis  die  Gewichtszunahme  8,4  kg  beträgt, 
t    gelöstes   Chlor    und  Salzsäure   durch    Einblasen    eines    Luftstromes, 

Katronlauge    hinzu    und    bläst    das    Chlornitrotoluol    C^Hj^  NO,    mit 

rdampf  ab. 

Jod. 

iin  so  ausgezeichnetes  Mittel  das  Jod  für  Chlorübertragungen  einer- 
st,  so  hat  es  andererseits  den  Nachteil,  dafs  sich  in  seiner  Gegenwait 

gleichzeitig  ein  wenig  jodierte  Verbindungen  bilden. 
[ade^  verfuhr  so,  dafs  er  30  Teile  Dibenzyl  mit  0,2  Teil  Jod  zusammen- 
Ix  und  auf  den  festen  Krystallkuchen  Chlorgas  einwirken  liels.  Dieser 
st  dadurch  sehr  bald,  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nunmehr 
•niert  destilliert  Anfangs  ging  ein  jodhaltiges  Produkt  über,  hernach 
te  das  Destillat  zu  Krystallen,  die  sich  als  Dichlorbenzyl  erwiesen. 

Schwefel. 

)af8  Schwefel   den  Eintritt  von  Chlor  in  zu   substituierende   Körper  zu 
Item  vermag,  zeigen  die  Beobachtungen  von  Anger  und  Bkhal.' 
idtet  man  Chlor  nach  ihnen   in   eine   siedende  Mischung  von  Schwefel 
lisessig,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Monochloressigsäure,  vermischt  mit 

Acetylchlorid.  Da  von  diesen  Experimentatoren  aus  800  g  Eisessig 
ihrem  Verfahren  in  einem  Tage  1  kg  Monochloressigsäure  gewonnen 
,  ist  dies  vielleicht  die  empfehlenswerteste  Methode  zu  ihrer  Dar- 
g  im  Laboratorium.     Von  der  technischen  Darstellung  der  Chloressig- 

hörten   wir  S.  328.     Siehe   auch   später    die   Methode    des    Chlorierens 

Seh  wefeltetrachlorid. 

Phosphorpentachlorid. 

hosphorpentachlorid,  jenes  so  ausgezeichnete  Chlorierungsmittel,  das  wir 
^sen  Zweck  sehr  bald  ausführlich  kennen  lernen,  ist  auch,  wie  Erd- 
*  gefunden  hat,  ein  vortrefflicher  Chlorüberträger,  was  er  speziell  für  die 
jrungsprodukte  des  Toluols  feststellte.  Bei  der  Überführung  von  Toluol 
CHj  in  Benzalchlorid  CgHg.CHClg  sind  nach  ihm  3  Punkte  zu  be- 
,  falls  nicht  die  Hauptmenge  des  eingeleiteten  Chlors  unverändert  den 
at   durchströmen   soll.     Einmal   mufs   das  Gas   absolut  trocken  und  in 
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sehr  feiner  Verteilung  der  Flüssigkeit  dargeboten  werden,  dann  ist  die 
aktion  bei  hellem  Tageslicht  auszuführen  und  endlich  mufs  ein  Chh 
träger  zugesetzt  werden.  Zwar  ist  die  herrschende  Meinung,  dafs  alle 
Überträger  beim  Toluol  den  Eintritt  des  Halogens  in  den  Benzolkem 
doch  gilt  das  sicher  nicht  für  Phosphorpentachlorid  als  Chlorüberträger 
das  Toluol,  indem  es  hier  den  Chloreintritt  in  die  Seitenkette  wesentlich 
leichtert.  Bei  einem  Zusatz  von  auch  nur  2 — 3^/^^  von  ihm  verlauft 
Chlorierung  drei-  bis  viermal  so  rasch  als  ohne  ihn. 
Zur  Darstellung  des  Orthochlorbenzalchlorids 


wurde  ein  mit  750  g  völlig  trockenem  Orthochlortoluol,  das  nach  Sand] 
aus   o-Toluidin    dargestellt  war,    und  23  g  Phosphorpentachlorid 
Kolben  von  1^/^ — 2  Liter  Inhalt  in   einem   hellen  Räume   ein   wenig  in 
Ölbad  tauchen  gelassen,  und   so   auf  150 — 180^  erhitzt.     Alsdann  ward 
recht  kräftiger  trockener  Chlorstrom  mit  Hilfe   eines  Glasrohrs  durchj 
dessen  unteres  Ende  eine  mit  vielen  kleinen  Löchern  versehene  Kugel 
Ein  nicht  zu  kleiner  RückfluTskühler   kondensiert  die  fortgerissenen  Dl 
während  die  entstandene  Salzsäure  und  etwa  der  Reaktion  entgangenes 
gas  in   vorgelegten  Apparaten   mit  Wasser  und  Natronlauge   unschädlidi 
macht  werden.    Wenn  das  Gewicht  des  Kolbens  um  380 — 400  g  zogenc 
hat,    unterbricht   man    die  Chlorierung    und  fraktioniert  eine  Probe  dei 
schwach    gefärbten    Reaktionsproduktes,    welches    zwischen    226    und  2i 
übergeht. 

Dagegen  vermehrten  126  g  p-Chlortoluol  ohne  jeden  Zusatz  siedend 
in  80  Minuten  ihr  Gewicht  nur  um  12  g.    Als  der  gleichen  Menge  aber  3^ 
Phosphenpentaclilorid  zugesetzt  waren,  nahm  sie  in  gleicher  Zeit  um  54  g 
Gewicht  zu,  und  lieferte  bei  der  Fraktionierung  154  g  p-Chlorbenzal( 
Auch    2.4  Dichlortoluol   absorbierte  nach    dem  Zusatz    von    Phosphen] 
chlorid  in  der  gleichen  Zeit  dreimal  so  viel  Chlor  als  vorher  ohne  ihn. 

Zinkchlorid.    Zinn. 

Müller^  empfiehlt  50 — Gü  Teile  Chlorzink  zu  nehmen,  sie  mit  1 
Teilen  Benzaldehyd  gleichmäfsig  zu  mischen,  und  in  die  Mischung  Chlor 
leiten,  bis  das  Gewicht  um  32  Teile  zugenommen  hat  Fal\ß  nicht 
selbst  während  der  Reaktion  völlige  Verflüssigung  eintritt,  erwännt 
gelinde  auf  dem  Wasserbade.  Nach  beendeter  Gewichtszunahme  wirf 
Wasser  gegossen,  und  der  ni-Chlorbenzaldehyd  durch  Fraktionierung 
In  Rücksicht  auf  die  so  stark  kondensierende  Wirkung  des  Chlorzinks 
gerade  bei  Aldehyden  das  Chlorzink  wenig  angebracht  sein. 

Petricoi-    erwärmte    400  ccm   Benzol   nach   Zugabe   von  90  g 
liertem  Zinn  am  Kückflufskühler  unter  Durchleiten  eines  Chlorstromefi.    Nl 
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Stunden  hatte  sich  Dichlorbenzol,  nach  8G  Stunden  Tetrachlorbenzol  g6- 
Die  Bequemlichkeit,  mit  der  sich  das  Chlormetall  aus  dem  Reaktion»- 
liteh  mit  Wasser  auswaschen  läfst,  wird  wohl  durch  die  Länge  des 
mehr  als  illusorisch. 


Weitere  Chlorierungsmittel. 

Aufser  dem  Chlor  selbst  dienen  also  noch  zu  Chlorierungen: 

|0etrlchlorid,  Antimonpentachlorid. 

borigsHureanhydrid,   Chlorkalk    und    unterchlorige   Säure,   Chromoxychlorid, 

Cyanurchlorid. 
qnferchlorür,  (Kupferpulver). 

ocgen,  Phosphoroxychlorid,  Phosphorpentachlorid,  Phosphor trichlorid. 
bmure,  Schwefelchlorür,  Schwefeltetrachlorid,  Sulfurylchlorid,  Sulfuryloxy- 

chlorid. 
bnylchlorid. 

Schliefslich  läfst  sich  auch  Chlor  in  manchen  Fällen  gegen  Brom  und 
1  anderer  Verbindungen  austauschen. 

Acetylchlorid. 

Die  Verwendung  des  Acetylchlorids  für  Acetylierungszwecke  läfst  es 
bt  unangebracht  erscheinen  darauf  hinzuweisen,  dafs  es  auch  chlorierend 
kßD.  kann.  Wenigstens  erhielt  Becker^  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
styl auf  Azobenzol  hauptsächlich  p-Dichlorazobenzol   und  p-Chloracetanilid, 

er  die  Körper  bei  160^  im  Einschlufsrohr  4  Stunden  aufeinander 
ikeo  liefs. 

Bredt'  fand,  dafs,  wenn  man  Lävulinsäure  mit  einem  Überschufs  von 
•tylchlorid  (2  Mol.)  versetzt,  eine  so  heftige  Reaktion  eintritt,  dafs  man 
durch  Kühlung  mäfsigen  mufs.  Nachdem  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
I  überschüssige  Acetylchlorid  und  die  Essigsäure  verdampft  waren,  ging 
r  Best  unter  15  mm  Druck  bei  80°  über,  und  erwies  sich  als  Lävulin- 
irechlorid. 

Antimonpentachlorid. 

Nachdem  wir  das  Antimonpentachlorid  im  vorangehenden  Abschnitt  als 
lorübertrager  kennen  gelernt  haben,  kommen  wir  nunmehr  zu  ihm  als 
krieningsmittel. 

Noch  wirksamer  als  für  sich  allein  scheint  es  hierbei  nach  einem  Jod- 
atz zu  wirken. 

Meter  und  Müller^  gaben  zu  50  g  Äthylidenchlorid  vorsichtig  unter 
ischüttelu  150  g  Antimonpentachlorid.  Schon  bei  gelindem  Erwärmen  am 
cklSuIskühler  entweichen  Ströme  von  Salzsäure,  deren  Entwickelung  nach 
igeo  Stunden  aufhört.     Die  Flüssigkeit  wird  in  Wasser  gegossen  und  mit 
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Wasserdanipf  destilliert.    Nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  wird 
uiert  und  Trichloräthan  erhalten 


1 


CH3-CHCI,  +  SbClft  =  CHjCl-CHClj  +  HCl  +  SbClj. 

Beilstein  ^    erhitzte    1   Teil    p-Chlorbenzoesäure    mit    7,5    Teilen 
ihm   einige  Stunden   auf  200**.     Den  Röhreninhalt  befreite  er  durch 
trierte  Salzsäure   vom  Antimon,    löste    die   Säure  in  Ammoniak,  verii 
zur  Trockene  und  kam  so  schliefslich  durch  erneuten  Säurezusatz  zur 
benzoesäure. 

DiEHL^  fand,   dafs,   wenn  man  Dichlorantrachinon   mit  der 
Gewichtsmenge  Antimonpentachlorid  auf  200 — 220^  erhitzt,  es  in  Tel 
anthrachinon  Cj^H^Cl^Og,   allerdings   unter  bereits  beginnender  Verl 
übergeht.    Den  neuen  Körper  reinigte  er  durch  Umkiystallisieren  aus 

Zetter  ^  fand,  dafs,  während  durch  Einwirkung  von  Chlorgas 
Chlorderivate  aus  Phenanthren  nicht  zu  erhalten  sind,  man  durch  V< 
von  trockenem  Phenanthren  mit  Antimonpentachlorid  in  der  Kälte  (idd 
man  wegen  der  heftigen  Einwirkung  langsam  zu  dem  auf  dem  Boden  m 
Kölbchens  verteilten  Kohlenwasserstoff  tropfen  läfst)  zum  Tetrachlorid  0^^ 
gelangt. 

Barral*  hat  Hexachlorphenol  aus  Phenol  derart  dargestellt,  dab 
500  g  von  ihm  in  einer  tubulierteu  Retorte  von  1,5  Liter  Inhalt  1 
trockenem  Chlorgase  behandelte  und  den  austretenden  Chlorwas8entoi(  1 
den  Fortschritt  des  Prozesses  beurteilen  zu  können,  in  Wasser  aofl 
Wenn  das  Chlor  bei  90 — lOü^  nicht  mehr  vollständig  absorbiert  wird,  d 
wenn  das  Phenol  fast  ganz  in  Trichlorphenol  verwandelt  ist,  fugt  min  S 
Antimonpentachlorid  hinzu  und  fährt  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  i 
während  man  die  Temperatur  langsam  auf  125 — 130^  steigert.  Die  n 
ßiissige  Masse  wird  allmählich  fest,  indem  sich  Pentachlorphenol  bildet, ) 
das  Chlor  vermag  nicht  mehr  durch  die  Masse  zu  dringen.  Man  neb 
Zuleitungsröhre  allmählich  in  die  Höhe  und  läfst  zuletzt  das  Gas  nur  1 
gegen  die  Oberfläche  ausströmen.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  hat  t 
eine  geringe  Menge  flüssigen  Hexachlorphenols  gebildet,  in  welches  mal 
Röhre  wieder  hineinsenkt,  immer  tiefer,  je  mehr  die  Verflüssigung  fortsoliR 
Der  Versuch  ist  beendet,  sobald  der  Ketorteninhalt  llOG  g  au  Gewidit 
genommen  hat.  Die  nach  dem  Erkalten  sehr  harte,  krystallinische,  bn 
gefärbte  Masse  wird  drei  oder  vier  Tage  sich  selbst  überlassen,  dann  pal 
siert  und  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  gewaschen.  Nachdea 
vollkommen  trocken  geworden,  wird  sie  auf  dem  kochenden  Wasserbai 
dem  dritten  Teil  ihres  Gewichtes  Ligroin  gelöst  und  warm  filtriert  Aw 
Lösung  scheidet  sich  eine  gelbe  Krystallmasse  aus,  die  mau  durch  zweim 
Krvstallisatiou  aus  Benzol  und  eine  dritte  aus  Petroläther  rein  erhält 
Schmelzpunkt  ist  dann  107^*.  Die  Ausbeute  beträgt  80 ^/^  der  theoretiici 
Baural  bezeichnet  die  Verbindung  als  «-Hexachlorphenol  zur  Untersoheid 
von  der  bei  4G^  schmelzenden  Modifikation. 

Von  Merz  und  Weith^  ist  schon   früher   dieses  Pentachlorid  «im  1 
chlorieren,    d.  li.    zur   Gewinnung    solcher  Chlorierungsstufen,   bei  denn 
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iten  Bindangen  des  Ausgangsmaterials  durch  einfache  ersetzt  sind,  ver- 
t  worden.  Der  zu  untersuchende  Körper  wurde  fiir  gewöhnlich  mit 
del  überschüssiger  Antimonverhindung  versetzt,  im  Einschlufsrohr,  wenn 

bis  350  ^^  erhitzt,  und  dies  so  lange  fortgeführt,  bis  gar  keine  Chlor- 
rsioffeDtwickelung  mehr  zu  bemerken  war.  War  die  Einwirkung  des 
ds  im  Anfang  zu  heftig,  so   wurde  der  Körper  zuerst  mit  gasförmigem 

behandelt     Vom    Phenanthrenchinon    kamen    sie    so    zum   Perchlordi- 
i  CjjCIjq;  Dibenzyl  lieferte  Perchlor benzol  und  Perchloräthan,  /?-Naphto- 
Perehlorbenzol  u.  s.  f. 

[m  Anschlufs  daran  hat  Hartmann  ^  später  auch  Körper  der  Fettreihe, 
mwasscrstoffe,  Palmitinsäure,  Wachs,  der  Perchlorierung  mittels  jod- 
^  Antimonpentachlorids  bei  300 — 450  ^  unterworfen.  Schliefslich  liefern 
Perchlormethan   und  Perchlorbenzol ,   welche   Chlorkohlenstoffe   man   dar- 

wohl  als  die  Verbrennungsprodukte  aller  aliphatischen  Körper  durch 
r  bezeichnen  kann. 

Wir  kommen  nun  zur  Verwendung  des  Jods  neben  dem  Autimonpenta- 
id,  mit  deren  Hilfe  schon  Beilstein  und  Kuhlberg  ^  zum  Pentachlor- 
alchlorid  CgCl^ — CHClg  folgender  Art  gekommen  sind.  In  mit  Jod  ver- 
s  Benzalchiorid  leiteten  sie  so  lange  Chlor,  als  noch  Absorption  erfolgte. 
h  wiederholtes  Destillieren  und  Schütteln  mit  Natronlauge  entfernte  sie 
dem  erhaltenen  Zwischenprodukt  jede  Spur  Jod,  gaben  dann  das  drei- 
ierfache  an  Antimonpentachlorid  zu,  digerierten  mit  ihm,  und  destillierten 
dilielslich  wieder  ab.  Was  dann  zwischen  310 — 340^  übergangen  war, 
telt  den  gesuchten  Körper,  aber  daneben  noch  zwei  andere. 
Die  Methode  kann  jedoch  eine  vorteilhafte  Ausgestaltung  bei  entsprechen- 
A.bänderung  erfahren,  so  behandelt  man  z.  B.  zur  Gewinnung  von  2,5 -Di- 

/CHO(l) 
benzaldehyd  C^Hg— Cl      (2)  am  besten  Benzaldehyd,  so  wie  es  im  ameri- 

ichen  Patent  315932  empfohlen  ist,  mit  Antimonpentachlorid  in  Gegen- 
▼on  Jod.     Die  Ausfuhrung  des  Verfahrens  gestaltet  sich  nach  Gnehm 
Bänziger^  folgender  Art 

Eine  Losung  von  10  g  Jod  in  60  g  Benzaldehyd  läfst  man  durch  einen 
idetrichter  unter  ümschütteln  oder  Rühren  in  540  g  Antimonpentachlorid 
der  Vorsicht  einlaufen,  dafs  hierbei  die  Temperatur  nicht  über  60  '*  steigt. 
itarkes  Erwärmen  begünstigt  die  Bildung  eines  Nebenproduktes  von  nicht- 
)hydartigem  Charakter.  Sobald  aller  Benzaldehyd  eingetragen  ist,  erwärmt 
I  behufe  Vollendung  der  Reaktion  so  lange  auf  104 — 105^,  bis  keine 
wntwickelung  mehr  sichtbar  ist  Die  Operation  dauert  einige  Stunden. 
i  entweichenden  stark  jodhaltigen  Dämpfe  kondensiert  mau  in  einer  Vor- 
[t  Das  Reaktionsgemisch  wird  jetzt  unter  Umrühren  langsam  in  300  g 
BL  Salzsäure,  die  mit  600  g  Wasser  verdünnt  sind,  eingegossen  und 
*  »ch  ausscheidende  öl  von  der  Antimonlösuug  getrennt  Darauf  mischt 
Ä  das  öl  mit  etwas  Natronlauge,  von  der  ein  Überschul's  wegen  der 
^Atangreifbarkeit  der  Aldehyde  durch  Alkalien  zu  vermeiden  ist,  erwärmt 
■fl  filtriert  vom  Antimonoxydhydrat    ab.     Das  Filtrat  trennt   sich   in   zwei 

*  Ä  24.  1025.   —    »  Ann.  156.  306.    —    »  Ann.  296.  63. 
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Schichten.  Der  ölige  Teil  wird  mit  180  g  einer  Söprozentigeu  Löiim 
Natriumbisulfit  und  180  g  Wasser  in  einem  Kolben  am  RückfluU 
gekocht,  und  die  heifse  wässerige  Lösung  sorgfaltig  vom  ungelösteD  Ol 
trennt.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Kiystilh^ 
Durch  fünfmaliges  weiteres  Auskochen  des  Öles  mit  immer  verdta 
Bisulfitlösung  erhält  man  noch  mehr  von  den  Krystallen.  Sie  werden  i 
Kochen  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  am  Rückfluiskühler  ai 
worauf  sich  der  Aldehyd  als  fast  farbloses  öl  abscheidet,  das  aber 
weiter  gereinigt  werden  mufs. 


Chlorige  Säure. 

Cakius^  erhielt  durch  Schütteln  von  wässeriger  chloriger  S&an 
Benzol  die  Trichlorphenomalsäure  CqH^CIjO^  ,  zu  der  man  übrigens  beq^ 
kommen  soll,  wenn  man  feingepulvertes  Kaliumchlorat  mit  einem  Gm 
von  Benzol  und  verdünnter  Schwefelsäure  zusammenschüttelt.  Nach  Gl 
soll  hierbei  die  Chlorsäure  sogleich  zu  chloriger  Säure  reduziert  H 
Hermann  ^  hat  dann  die  Einwirkung  von  Chlorigsäureanhjdrid  auf  Nifl 
untersucht,  und  dabei  verschiedene  Oxydationsprodukte  und  Chlodüi 
erhalten. 

Chlorkalk  und  Unterchlorige  Säure. 
(Substitutions-  und  Additionsprodukte.) 

Wie  Chlorkalk  zum  Chlorieren  mit  Chlor  in  statu  nascendi  dieaee  I 
erfahren  wir  weiterhin. 

Chlorkalk  läfst  sich  auch  sonst  zum  Chlorieren  sehr  wohl 
aber  seine  Wirkung  namentlich  aliphatischen  Körpern  gegenüber 
stimmen  zu  wollen,  ist  wohl  kaum  möglich. 

Von  SouBEiRAN^  wurde  schon  1831  bei  Einwirkung  von  Chloxkifl 
Alkohol  das  Chloroform  entdeckt,  dessen  Bildung  unter  £inwirku| 
gleichen  Reagenz  auf  Aceton  Ltebig'^  fast  zu  derselben  Zeit  komWI 
Belohoubek^  hat  dann  gezeigt,  dafs  bei  dieser  Reaktion  wohl  Adi^ 
nicht  Methylalkohol  es  liefert,  und  Goldberg®  kam  in  einer  aoslttrii 
Arbeit  über  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  verschiedene  AlkoU 
dem  Resultat,  dafs  das  Chlor  nie  an  den  Karbinoirest  tritt,  sonden  t 
zu  Ameisensäure  bezw.  Kohlensäure  oxydiert.  Nach  ihm  entspricht  f^l 
Gleichung  am  meisten  den  Ausbeute  Verhältnissen  an  Chloroform,  wie  d 
grofsen^  erzielt  werden,  —  die  im  Laboratorium  erreichbaren  bldiMi 
weit  hinter  diesen  zurück: 

4C,H,0H  +  leCaOCl.,  =  13CaCl,  +  3(HC00),Ca  +  8H,0  +  2CHCI|. 

Besonders  brauchbar  scheinen  Chlorkalklösungen  zur  GewimuuV 
chlorter  Amide  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  zu  sein,  sei  tM, 


^  Ann.  U2.  129.    —    -  Ann.  151.  81.    —    *  Ann.  Ch,  Ph.  2.  48.  181. 
*  Ann,  1.  199.    —    ^  Ann.  165.  350.    —    ^  J,  pr.  CL  2.  24.  114. 
^   Ch.  Z.  1886.  338. 
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inen  das  Chlor  in  die  NH^-Gruppe  oder  in  den  Kern  treten,  bezw.  von 
gechlorten  NH^- Gruppe  aus  in  den  Kern  wandern  soll. 
80  vermischte  TscHERNiAK  ^  in  einem  gröfseren  Kolben  100  g  salzsaures 
rlamin  NH, — CjH^.HCl  in  Portionen  von  je  25  g  mit  250  g  Chlorkalk, 
mit  Wasser  zu  einem  ziemlich  dicken  Brei  angerührt  war,  und  destil- 
By  solange  Öltropfen  übergingen.  Diese  wurden  nochmals  ebenso  mit  250  g 
«kalk  behandelt.  Das  nun  erhaltene  Destillat  ward  erst  mit  Schwefel- 
et dann  mit  Natronlauge,  dann  mit  Wasser  geschüttelt  und  nach  dem 
sknen  fraktioniert  In  befiiedigender  Ausbeute  war  Dichloräthylamin  ge- 
et  worden,  welchem  die  Konstitution  CH3 — CH.^ — NCl^  zukommt. 

Bambergeb  und  Renault*  erhielten,  als  sie  auf  dem  gleichen  Wege 
hlormethylamin  darstellten,  eine  Ausbeute  von  85 ^/^  des  angewandten 
liylaminchlorhydrats  in  Form  des  gesuchten  Körpers. 

Die  Gewinnung  gechlorten  Anilins,  Benzidins  u.  s.  w.  auf  diesem  Wege  ist 
.  bearbeitet,  und  hat  auch  zu  technisch  verwertbaren  Kesultaten  geführt. 
Nach  Witt  kommt  man  folgender  Art  zu  gechlorten  Anilinderivaten. 
B  löst  AcetaniKd  CgHg.NH.CaHjO  (5  Teile)  in  Eisessig  (10  Teile)  und 
Bohol  (10  Teile)  unter  Erwärmen,  verdünnt  diese  Mischung  mit  Wasser 
€  Teile)  und  setzt  zu  der  auf  50^  erwärmten  Lösung  langsam  unter  Um< 
fitteln  nach  und  nach  100  Teile  einer  kalten  10%  CaO^Clj  enthaltenden 
lorkalklösung.  Alsbald  scheidet  sich  ein  schneewelfser  aus  kleinen  Nadel- 
m  bestehender  Niederschlag  ab,  der  nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus 
rmer  Essigsaure  oder  aus  Alkohol  sich  als  reines  Monochloracetanilid  erweist 
Löst  man  aber  Acetanilid  (5  Teile)  in  Eisessig  (20  Teile),  verdünnt  mit 
■Her  (100  Teile),  erwärmt  die  Lösung  zum  Sieden  und  fugt  nun  zu  der 
n  Feuer  entfernten  Lösung  nach  und  nach  Chlorkalklösung  von  der  er- 
ilttten  Konzentration  (400  Teile)  hinzu,  so  tritt  nach  Zusatz  der  ersten 
0  Teile  ebenfalls  eine  Fällung  ein,  welche  sich  aber  schon  nach  Zusatz 
rtweiten  100  Teile  in  die  viel  kompakteren  Krystalle  des  Dichloracetanilids 
nandelt  hat.  Man  erhitzt  nun  die  Flüssigkeit,  falls  ihre  Temperatur  unter 
1—70*^  gesunken  sein  sollte,  wieder  auf  diesen  Grad  und  fügt  die  letzte  Hälfte 
|r  Chlorkalklösong  in  kleinen  Anteilen  unter  beständigem  Schütteln  zu. 
fA  beendeter  Operation  hat  man  am  Boden  ein  schweres  Ol,  welches  ein 
itttionsprodukt  Unterchlorigsäuredichloracetanilid  ist.  Löst  man  dies  in 
lern  Äther  und  entwässert  die  Lösung  durch  2 — 3  stündiges  Stehen 
Chlorcalcium,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  unter 
ieidoDg  von  schönen  Krystallen  des  in  Äther  schwer  löslichen  Dichlor- 
lilids  zersetzt  Will  man  die  letztere  Operation  vermeiden,  so  unter- 
\i  man  den  Chlorkalkzusatz  schon,  wenn  die  Masse  eine  breiige  Konsistenz 
lommeo  hat  und  gelb  geworden  ist. 

Cuüs  und  Stapelberg  *  fanden  zur  Gewinnung  von  p-Chlor-o-Acettoluid 
ide  sich  an  dieses  Verfahren  anschliefsende  Art  zu  arbeiten  am  geeignet- 

Sie  lösten  50  g  o-Acettoluid  C^B.^<^^-^^^^^^}^    in    100  g   Eisessig 

te  Wärme,  und  versetzten  diese  Lösung  unter  Rühren  mit  dem  doppelten 
'wum  kaltem    Wasser,    worauf    die   Masse    zu    einem    feinen    Krystallbrei 

*  B.  9.  146.    —    »  B.  28.  1688.    —    ^  Ann.  274.  286. 
^'*"'*«^inr.    Arbeitnnethoden.    3.  Aufl.  23 
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erstarrte.       Hierauf    ward    unter    sorgfaltiger    Kühlung    mit   Eis   md  ! 
haftem  Rühren  ein  Liter  löprozentiger  Chlorkalklösung  in  kleinen  Fortil 
zugegeben  und  noch  etwa  ^/^  Stunde  ruhig  stehen  gelassen.    Nach  den 
trieren   und  Auswasehen  des   Niederschlages  erhält  man  durch  Uinki]fi 

yNH.Qft 

sieren    aus  heifsem  Wasser  reines  p-Chlor-o-Acettoluid   CgH3~CH, 

in  einer  Ausbeute  von  74  ^/^  der  Theorie. 

Bender  ^  hat  schon  vor  längerer  Zeit  die  Beobachtung  gemadit,  ( 
wenn  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  Acetanilid  in  Wasser  mit  I 
säure  im  Überschufs  versetzt  und  so  lange  konzentrierte  ChlorkalklöMiii 
giebt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  man  sogleich  farblose  Nidd 
erhält,  die  ein  Atom  Chlor  an  Stelle  des  Wasserstoffs  am  Stickstoff  entb 
also  die  Zusammensetzung  CgH^.NCl — CO — CHg  zeigen.  Der  Körper 
dann  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  schnell  in  p-Chloracetanilid  C^ 
NH — CO — CHj  über.  Dieses  Verfahren  ist  nun  in  folgender  Art  mm 
nischen  Chlorieren  vieler  ähnlicher  acetylierter  Basen  verwendbar  gn 
worden,  bei  denen  man,  ohne  dafs  hier  das  Zwischenprodukt  isolierbar' 
sogleich  die  gechlorte  Base  erhält. 

Man  löst  z.B.  26,8  kg  Diacetbenzidin,*  um  eine  möglichst  feine 
Suspension  zu  erhalten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  ungeffihr 
dreifachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  von  90  ^|^^ ,  und  rührt  d 
in  ungefähr  400  Liter  Eiswasser  ein.  Durch  weitere  Eiskühlung  hilt 
die  Temperatur  möglichst  bei  0  ^  und  läfst  unter  fortgesetztem  Rühren  M 
einer  lÖprozentigen  Chlorkalk-  oder  unterchlorigsauren  Natriumlösoiig 
fliefsen,  als  erforderlich  ist,  um  4  Mol.  wirksames  Chlor  zu  entwickdn. 

Zu  Anfang  der  Reaktion  tritt  intensive  Grünfarbung  ein,  die  im  m 
Verlaufe  wieder  verschwindet,  gegen  Ende  der  Reaktion  ist  der  ohk 
Diacetkörper  vollständig  als  krystallinischer,  gelbweifser  Niederschlag 
schieden.  Man  erwärmt  zweckmäfsig  auf  40^  und  filtriert  Zur  Abapi 
der  Acetylgruppe  kocht  man  mit  der  vierfachen  Menge  20prozentig6r 
säure  am  Rückflufskühler,  bis  eine  herausgenommene  Probe  in  veidi 
Salzsäure  völlig  löslich  ist,  wozu  3  Stunden  erforderlich  sind.  Nid 
Verdünnen  mit  Wasser  salzt  man  das  salzsaure  Dichlorbenzidin  mit  Ko 
aus.     Das  Verfahren  ist  ebenso  brauchbar  iiir  Tolidin  u.  s.  w. 

Das  beschriebene  Dichlorbenzidin  ist  verschieden  von  dem,  welchei 
erhält,  wenn  man  freies  Chlor  ^  auf  in  überschüssiger  Salzsäure  g 
Benzidin  wirken  läfst.  Arbeitet  man  ohne  überschüssige  Halogenwaaai 
säure,  so  erhält  man  stark  gefärbte  chlorhaltige  Oxydationsproduktfi. 
auch  hier  erweist  es  sich  als  gut,  die  Amidogruppe  auf  die  eine  oder  i 
Weise,  wozu  hier  der  Säureüberschufs  dient,  vor  Oxjdations Wirkung  mö 
zu  schützen,  wie  es  beim  Nitrieren  amidierter  Körper  ja  gradezu  zui 
wendigkeit  wird. 

Erhitzt  man  nach  Beilstein  *  Orthochlorbenzoesäure  mit  Chlorkalk 
zum  gelinden  Sieden,  so  bildet  sieh  leicht  Dichlorbenzoesäure,  aber 
schwer  daneben  die  Bildung  einer  dreifach  gechlorten  Benzoesäure  zu  twb 


»  B.  19.  2273.    —    «  1).  R.'P,  94410.    —   »  B,  14.  84.    —    *  Ann.  179.  1 
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Das  Verfahren  giebt  sogleich  zuverlässigere  Resultate,  wenn  man  vor- 
iSiger  arbeitet  and  die  Wirkung  der  freien  zu  chlorierenden  organischen 
Ire  auf  die  Chlorkalklösung  ausschliefst,  also  etwa  das  Natriumsalz  der- 
»en  als  Ausgangsmaterial  verwendet 

So  löst  Rudolph^  36  kg  /S-naphtalinsulfosaures  Natrium  in  400  kg 
uuer  und  vermischt  damit  eine  7,5prozentige  Lösung  von  unterchlorig- 
rem  Natrium,  die  15  kg  dieses  Salzes  entspricht  Dazu  giebt  er  nach 
1  nach  66  kg  Salzsaure  vom  spez.  Gew.  1,085  und  läfst  das  Geroisch 
ige  Standen  stehen.  Nach  beendigter  Chlorierung  wird  die  Masse  mit 
disalz  versetzt,  bis  keine  Ausscheidung  mehr  stattfindet  Die  Fällung, 
Gemenge  der  Natriumsalze  der  gebildeten  isomeren  Chlomaphtalinsulfo- 
nen,  wird  abfiltriert,  gepresst  und  getrocknet 

Nach  Chandelon*  reagieren  alkalische  Hypochlorite  auf  Phenol  schon 
i  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  mit  verdünnten  Lösungen  (Sprozeu- 
es  Phenol)  in  berechneter  Menge  arbeitet,  bis  zur  Bildung  von  Trichlor- 
Bool.  Beim  Neutralisieren  der  nach  molekularen  Verhältnissen  vorgenom- 
men Mischung  von  Phenol  und  Natriumhjpochlorit  (aus  Chlorkalk  und  Soda) 
rdi  Salzsäure  scheidet  sich  beispielshalber  ein  gelbes  öl  aus,  das  sich  als 

]7hlorphenol  erweist     Ausbeute  ziemlich  erheblich. 

yCH.d) 
Löst   man  nach   Stenhouse'   3  g  Orcin    CßH«(  OH  (3)    in  10  g  konz. 

\0H  (5) 

laäure  und  gielst  die  Lösung  in  160 — 180  ccm  Chlorkalklösung  von  3,5 
3,6^/^  HCIO,  so  ist  die  Ausbeute  an  Trichloracetyltrichlormethylkroton- 
ire  CCl,— CO— C1~C(CH3)2— CClg— COOH  sehr  schlecht,  verwendet  man 
^egen  nach  ZmcKE  ^  an  Stelle  der  Salzsäure  Eisessig,  so  erreicht  sie  90  ^/^ 
'  Theorie.  Dieses  Verhalten  eines  komplizierteren  Phenols  in  einer  an- 
inerten  Chlorkalklösung  soll  den  Obergang  zum  Verhalten  der  freien  unter- 
origen  Säure  bilden. 

Die  freie  unterchlorige  Säure  finden  zum  Chlorieren  nur  in  Farm 
i  Additionen  an  ungesättigte  Verbindungen  Verwendung.  Sie  läfst  sich  sogar 
ringförmige  Körper  wie  Naphtalin  addieren,  und  fuhrt  so  von  diesem  z.  B. 
)kt  zu  einem  gechlorten  Alkohol. 

Aufserdem  sei  hervorgehoben,  dafs  die  unterchlorige  Säure  eine  aufser- 
entlich  stark  ringspaltende  Kraft  hat,  wofür  uns  das  Verhalten  des  Orcins 
Jen  ein  Bebpiel  war,  dafs  sie  weiter,  ohne  chlorierend  zu  wirken,  z.  B.,  wie 
^  ausfuhrlich  untersucht  hat,  /S-Naphtochinon  in  das  Lakton  der 

^^  ^-^  ^CO 0 

geht  über  in 


H 

CH.OH-CH-COOH 

heDjlglycerinkarbonsäure    überfuhrt.      Die    Arbeiten  Zinckes    auf  diesem 
»iete  Bind  sehr  umfassende. 


»  D.  Ä.-P.  101349.    —    »  B.  16.  1749.    —    »  5.  6.  575.    —    *  B.  26.  822. 
»  Ä  25.  1494. 
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LösuDgen  vou  unterchloriger  Säure ,  wie  sie  zu  Additionen  an  orgi 
bindaogen  dienen,  stellt  man  erstens  durch  Einwirkung  von  Chloigaa  w 
suspenaiertes  Quecksilberoxyd,  zweitens  aus  Chlorkalk  mittels  Borsfiore 

Die  erste  Methode  nimmt  bei  Reformatzky  (J.  pr,  Ch.  2.  40.  S95) 
stalt  an:  Im  Abzüge  wird  aus  einem  Kolben  von  ca.  1,5  Liter  Inhalt  Chi 
Gremisch  von  HCl  -f-  KfCr^Oj  entwickelt  und  durch  eine  Wasser  enthalten« 
Flasche  in  einen  Kolben  von  ca.  Vi  Liter  Kapazität,  welcher  1  Vol.  HgO  i 
Wasser  enthält,  geleitet.  Dieser  Kolben  wird  in  ein  Gemisch  von  Wass« 
gestellt  und  mit  einem  zweifach  durchbohrten  Stopfen  versehen.  Durch  die 
geht  die  Chlor  zuführende  Röhre  bis  fast  auf  seinen  Boden,  durch  di( 
Glasröhre,  welche  die  Gase  in  das  Abzugsrohr  leitet.  Erst  gegen  Ende 
bedarf  es  eines  zeitweiligen  Umschütteins  des  Kolbeninhalts.  Die  Eea 
endigt,  sobald  das  HgO  verschwunden  ist.  Die  so  erhaltene  wässerig« 
HCIO  wird  sodann,  um  die  Säure  vom  HgCl,  zu  trennen,  der  Destillation 
Während  dieser  wird  die  Vorlage  ebenfalls  mit  dem  Abzüge  verboi 
gröfsere  Quantitäten  von  IICIO  sind  so  leicht  darzustellen.  Da  ein  T 
bei  der  Destillation  sich  unter  Bildung  freien  Chlors  zersetzt,  so  erscb 
fernung  des  letzteren  von  besonderer  Wichtigkeit,  denn  es  zeigt  e 
sonst  beim  Hinzufügen  des  so  erhaltenen  Destillates  zu  einer  ungesättigte 
aulser  dem  Chlorhydrin  noch  eine  Menge  anderer.  Produkte  erhält.  Zi 
fernung  leitet  man  einfach  durch  die  Lösung  so  lange  einen  starken  S 
säure,  Dis  kein  Chlorgeruch  mehr  wahrnehmbar  ist. 

Die  zweite  Methode  liefert  eine  allerdings  stark  mit  Salzen  belad< 
Lösung  von  unterchloriger  Säure,  ist  dafür  aber  sehr  bequem.  Baxi 
288.  81)  Ausführung  derselben  ist  folgende:  Zum  Beispiel  400  g  Chlorkal 
2  Litern  40^  warmem  Wasser  wiederholt  durchgeschüttelt  und  nach  eintl 
im  Dunkeln  mit  300  g  Pottaschelösung  versetzt.  Nach  erneutem  mehrst&n 
saugt  man  auf  einer  Porzellaunutsche  ab  und  giebt  zum  Filtrat  etwa  300 
Borsäure,  welche  sich  beim  Umschütteln  bald  fast  völlig  lösen.  Nad 
filtriert  man  von  den  inzwischen  ausgeschiedenen  Boraten  nochmals  ab, 
eine  Lösung  vou  unterchloriger  Säure. 

Die  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  findet  nach  Cau 
gemeinen  an  alle  organischen  Körper  statt,  welche  ihre  Element« 
im  Zustande  völliger  Sättigung  enthalten,  und  zwar  können  Köi 
phatischen  Reihe  für  jede  Hg,  um  welche  sie  sich  von  der  Grei 
lernen,  1  Mol.  CIHO  aufnehmen. 

Wie  man  mit  den  erwähnten  Lösungen  von  unterchlorigc 
Chlorationszwecke  verfährt,  ersieht  man  aus  den  folgenden  Mitteila 
sich  eine  Methode  des  Arbeitens  mit  unterchloriger  Säure  in  stü 
und  eine  Mitteilung  über  eine  merkwürdige  Reaktion  mit  wassei 
chloriger  Säure  schliefsen  sollen. 

ScHLEBUSCH^  brachte  äquivalente  Mengen   von   valeriansaw 
und  unterchloriger  Säure  in   wässeriger  Lösung   zusammen.     Er 
mehrtägigem    Stehen   im   Dunkeln    Monochlorvaleriansäure   nebst 
gebliebener  Valeriansäure 

C5H10O,  +  CIHO  =  C,H9C10,  +  HjO. 

Neu  HOFF  ^  erhielt,  als  er  mit  einer  überschüssigen  ziemlich  k 
Lösung  von  unterchloriger  Säure,  die  nicht  destilliert  war,  fei 
Naphtalin  häufig  durchschüttelte,  nach  24  Stunden  filtrierte,  dae 
Schwefelwasserstoff'  eutquecksiiberte,  es  dann  mit  Kochsalz  sättig 
Äther  ausschüttelte,  das  Dichlorhydrin  Cj(jHq(C10H)2,  das  durch 
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alkoholischen  Alkalien  in  den  vierwertigen  Naphtenalkohol  (?)  Cj(,Hg(OH)^ 
ging. 

Reformatowsky  ^  gofs  eine  chlorfreie  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
deinen  Portionen  in  einen  geräumigen  Kolben,  in  welchen  vorher  20  g 
Mmethylkarbinol  mit  etwas  Eiswasser  gebracht  waren.  Von  aufsen  wunle 
Kolben  gleichfalls  mit  Eiswasser  gekühlt.  Von  der  Säure  wurde  so  lange 
igeben,  als  noch  ihr  Geruch  verschwand,  und  ihren  geringen  Überschufs 
Idrte  er  zum  Schlufs  durch  Natriumh3rposulfit.  Das  Filtrat  des  Reaktions- 
litches  wurde  mit  Äther  erschöpft,  welcher  nach  der  Verflüchtigung  23  g 
tt  30  der  Theorie)  Monochlorhydrin  des  Glycerins  hinterliefs. 

Bamberger*  trug  in  die  aus  400  g  Chlorkalk  mittels  Borsäure,  wie 
D  beschrieben,  hergestellte  Lösung  von  unterchloriger  Säure  25  g  Dihydro- 
diUdin  ein.  Schon  nach  15  Minuten  ist  die  Chlorhydrinbildung  erheblieh 
kge8chritten,  doch  filtriert  man  besser  erst 


CH, 


CH, 


+  Cl.OH 


€H 


•CH.OH 


CH, 


CH, 


idk  24  Stunden  das  Chlorhydrin  ab,  von  dem  aus  100  g  Dihydronaphtalin 
5—100  g  Rohprodukt  erhalten  werden,  das  aus  Alkohol  umzukr}'stalli- 
'      iÄt 


Nach  Baeyer*  kommt  man  zur  Orthonitrophenylchlormilchsäure  durch 
■tercUorige  Säure  in  statu  nascendi  so,  dafs  man  Orthonitrozlmtsäure  in 
Iitriiunkarbonatlösung  löst, 

^  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  Chlorgas  sättigt,  bis  dieses  im  bleibenden 
Jkerschufe  auftritt.  Die  nunmehr  gebildete  o-Nitrophenylchlormilchsäure  wird 
*A  dem  Ansäuern  mit  Äther  extrahiert 

Schützenberger*  hat  bei  sehr  niedriger  Temperatur  wasserfreie  uüter- 
«finge  Säure  auf  Essigsäureanhydrid  wirken  lassen.  Die  erhaltene  Flüssig- 
•*»  hat  dieselbe  Summenformel,  wie  die  Monochloressigsäure,  ist  aber  in 
™» Eigenschaften  durchaus  von  ihr  verschieden  und  wird  als  essigsaures 
t^or  bezeichnet 

Chromoxychlorid.    Cyanurchlorid. 

WöHLER^  erhielt  beim  Einleiten  von  Äthvlengas  in  Chromoxychlorid 
Aftyknchlorid. 

yy*Durchlorid  liefert,  wenn  es  mit  den  Natrium  salzen  von  Säuren  mehrere 


l^'^'Ch.  2.  40.  400.    —    «  Ann,  288.  81.    —    «  D.  R.-P.  11857. 
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Stunden  im  Einschlufsrohr  auf  100^  erhitzt  wird,  nach  Senier^  Sänrei 
Ausbeute  beim  Natriumacetat  nur  22 ^/^  der  Theorie,  beim  Natriun 
dagegen  88  ^/q.     Der  Verlauf  der  Reaktion  ergiebt  sich   aus  der  Gl 

CsNsCl,  +  SCeHj-COONa  =  CaNjOsNa,  +  SCeH»— CO.Cl. 


KupferchlorOr.    (Kupferpuiver.) 

Die  Einführung  des  Kupferchlorürs  zum  Ersatz  der  Amido 
aromatischer  Verbindungen  durch  Chlor  rührt  von  Sandmeyeb*  (nei 
S.  309)  her.  Wir  werden  hier  nun  gleich  zusammenhängend  niha 
diese  Reaktion  mitteilen,  also  nicht  nur  das  auf  das  Chlorie 
zügliche. 

Diese  Reaktion,  die  so  rasch  von  aufserordentlicher  Wichtigkeit  g 
ist,  verdankt  ihre  Auffindung  durch  Sandmeyer  einem  von  ihm  m 
lieh  zu  ganz  anderem  Zwecke  unternommenen  Versuch.  Bei  der  £Sn 
von  Acetylenkupfer  auf  Diazobenzolchlorid  konstatierte  er  nämlich  n 
Bildung  von  Chlorbenzol,  dessen  Bildung  unter  diesen  Verhältnissen  m 
ständlich  war.  Statt  nun  auf  die  Aufklärung  dieses  Faktums,  wdc 
seinem  beabsichtigten  Zwecke  nichts  zu  thun  hatte,  zu  verzichten  ( 
die  Meisten  in  solchen  Fällen  zu  thun  pflegen),  verfolgte  er  den  ^ 
weiter,  und  es  stellte  sich  heraus,  dafs  dieser  Übergang  des  Diu 
Chlorids  C^H- — N:N.C1  in  Chlorbenzol  CgH^.Cl  hier  nur  der  Anw 
des  durch  den  Einflufs  des  Diazobenzolchlorids  auf  das  Acetylenkap 
bildenden  Kupferchlorürs  zugeschrieben  werden  konnte.  Da  doeh  i 
Amidogruppen  der  ringförmigen  Körper  sich  leicht  diazotieren  lassen 
das  Kupferchlorür  auf  diesem  Umwege  zum  Ersatz  der  Amidograppe 
Chlor  dienen  kann,  war  hier  ein  neuer  Übergang  von  einer  Körperkl 
anderen  aufgefunden.  Nachdem  sich  dann  weiter  herausgestellt  hat»  da 
nur  das  Chlor  des  Kupferchlorürs,  sondern  auch  andere  CuproveriÄ 
wie  Kupferbromür,  Kupfercyanür  u.  s.  w.  ihr  am  Kupfer  sitzendes  Ali 
ihren  an  ihm  sitzenden  Atomkomplex  gegen  die  Diazogruppe  (und  di 
einem  Umwege  gegen  jede  Nitrogruppe,  die  dazu  erst  in  die  Axnid 
übergeführt  wird),  austauschen,  war  der  volle  Wert  der  Sandmet 
Reaktion  offenbar  geworden. 

Eine  der  ersten  Anwendungen  seiner  Methode  machte  Sandkf 
Überführung  von  Anilin  C^Hg.NHg  in  Chlorbenzol  CyHg.Cl.  Daw 
also  das  Anilin  als  Durchgangsstadium  diazotiert  werden.  So  löste 
30  g  Anilin  zum  Zwecke  der  Diazotierung  in  67  g  Salzsäure  (spes. 
1,17),  die  mit  200  ccm  Wasser  verdünnt  war.  Hierzu  setzte  er  al 
unter  Kühlung  23  g  Natriumnitrit,  gelöst  in  60  ccm  Wasser,  und  li 
Mischung  aus  einem  Scheidetrichter  zu  einer  lOprozentigen  Kupfei 
lüsung  in  Salzsäure  zutropfen,  die  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt  war 
Tropfen  der  Diazobenzollösung  erzeugte  beim  Zusammentreffen  mit  der 
lösung  für  einen  Augenblick  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber 
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Stickstoffentwickelung  und  Abgabe  von  Ol  zersetzte.  Durch  nach- 
e  Destillation  mit  Wasserdampf  erhielt  er  so  aus  dem  Anilin  26  g 
rbenzol. 

£b  sind  dann  zahlreiche  Vorschriften  zur  Herstellung  einer  möglichst 
;neten  Kupferchlorürlösung  gegeben  worden.  So  empfiehlt  Erdmann  ^  in 
Q  4  Liter  fassenden  Kolben  440  g  krystallisiertes  Kupferchlorid  mit 
g  Kupferdrehspanen,  1840  ocm  roher  Salzsaure  und  370  ccm  Wasser 
ifaitzen,  bis  die  anfangs  dunkelschwarzgrüne  Flüssigkeit  ganz  hell  ge- 
ien  ist 

Nach  Feitler*  bereitet  man  die  Kupferchlorürlösung  für  die  ,3and- 
EBsche  Reaktion"  am  besten  so:  250  Teile  CuSO^  -}-  öIljO,  120  Teile 
hsalz  und  500  Teile  Wasser  werden  zum  Sieden  erhitzt,  dann  1000  Teile 
KDtrierte  HCl  und  130  Teile  Cu  in  Form  von  Spänen  oder  kleinen 
dien  zugesetzt  und  in  einem  Kolben  mit  lose  aufgesetztem  Stopfen  bis 
EntfiLrbung  erhitzt  Die  vom  übrigen  Kupfer  und  Bodensatz  in  eine 
Mr  mit  Kohlensäure  geföUte  gewogene  Flasche   abgezogene  Lösung  wird 

konzentrierter  HCl  versetzt,  bis  alles  zusammen  2036  Teile  ausmacht, 
t  LSsong  enthalt  dann  ca.  10^/^  Kupferchlorür  und  ist  in  einer  ver- 
lonenen  Flasche,  deren  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  war,  sehr  lange 

Auch  weist  Erdmann  darauf  hin,  dafs  es  von  der  Beständigkeit  der 
ftioverbindung  abhängt,  ob  man  bei  niederer  oder  höherer  Temperatur 
Miten  darf.  Im  allgemeinen  wird  es  sich  aber,  glaube  ich,  empfehlen,  bei 
Itt  niedriger  Temperatur  zu  arbeiten. 

Dm  vom  Metanitrobenzaldehyd  zum  Metachlorbenzaldehyd  zu  gelangen,  soll 
n  10  arbeiten.  50  Teile  Metanitrobenzaldehyd  ^  werden  mit  einer  Lösung  von 
B  Talen  Zinnchlorür  in  300  ccm  rauchender  Salzsäure  reduziert  Aus  der 
•bioDsmasse  wird  man  wohl  zuerst  das  Zinn  durch  Zink  ausfallen,  was  im 
tot  nicht  angegeben  ist,  woför  wir  aber  die  allgemein  gültigen  Gründe  im 
Mcbitt  Diazotieren  finden.  Die  das  Reduktionsprodukt  enthaltende  Flüssig- 
*  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  wenig  Wasser  auf  0^  abgekühlt,  und 
t  einer  Auflösung  von  23  Teilen  Natriumnitrit  in  90  Teile  Wasser  langsam 

Brttt.     Die   so   erhaltene   Lösung    des  Diazochlorids   CgH^<ji-^  q.   läfst 

ui  lu  emer  siedenden  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  fliefsen,  und 
»tflliert  nach  beendeter  Operation  den  Metachlorbenzaldehyd  mit  Wasser- 
«pf  über.  Dieses  Verfahren  hat  gewifs,  wenn  wirklich  kein  Zink  zur  Ver- 
adung kam  und  bei  hoher  Temperatur  gearbeitet  wurde,  infolge  sich  bildender 
Biger  Nebenprodukte  niemals  zufriedenstellende  Resultate  gegeben. 

Gattermann*  fand  dann  bei  einem  Versuche,  2  Mol.  Diazobenzolchlorid 
■dl  Einwirkung  von  Metallen  zu  Diphenyl  zu  kondensieren,  dafs  Kupfer- 
Wtt  schon  bei  0^  sehr  lebhaft  auf  diese  Diazo Verbindung  einwirkte,  aber 
itt  des  Diphenyls  entstand  auch  hier  Chlorbenzol.  Im  Verfolg  der  Be- 
»ditnng  zeigte  es  sich,  dafs  auch  in  gleicher  Weise  auf  diesem  Wege  die 
■udogruppe  des  Anilins  und   seiner  Homologen   durch  Brom,  Cyan,   sowie 
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durch  die  Nitro-  und  Rhodangruppe  ersetzt  werden  kaiui.    Später  wurde 
gefunden,  dafs  sogar  die  Gruppe  8O2H  auf  diesem  Wege  mittels  sehi 
Säure  an   die  Stelle  der  Diazogruppe  gebracht   werden    kann.     Damit 
denn   nun   die   Sulfinsäuren    so    bequem    zugangig,    dafs    ihre    OxydaüoB 
Sulfosäuren    ein   Weg   zur    Darstellung    der    letzteren    so    wichtigen 
düngen  geworden  ist,  wie  wir  im  Kapitel  „Sulfieren"  sehen  werden.    Ki 
wir  bekommen  hiermit  einen  Einblick  in  die  Wichtigkeit  der  Sa5D! 
sehen  Reaktion   in  ihrer   glücklichen  Abänderung   durch  Gattermasv, 
meist  bessere  Ausbeuten  als  das  ursprüngliche  Verfahren  giebt,  wofür 
technische  Angaben,  die  wir  gleich  kennen  lernen,  vorliegen. 

Die  GATTERMANNsche  Reaktion  bietet  vor  der  SANDMKYERschen 
den  grofsen  Vorteil,  dafs,  da  sie  in  der  Kälte  verläuft,  das  Erhitzen 
Flüssigkeitsmengen  vermieden  wird.    Auch  gestalten  sich  infolge  der 
Temperatur,  wie  bei  so  vielen  Reaktionen  die  Ausbeuten  zum  Teil 
und  während  es  nach  Sandmeyer  notwendig  ist,  zunächst  das  Kupi 
salz  der  Säure,  deren  Rest  man  einföhren  will,  darzustellen,  ist  nicht 
dies  nach  der  GATTERMANNschen  Methode  erforderlich. 

Das    zur  Zersetzung  der   Diazokörper  nötige   Kupferpulver   erhält 
durch    Einwirkung   von    Zinkstaub   auf  Kupfersulfat      Eine    kalt 
Lösung  von  letzterem  wird  in  einer  Porzellanschale  mit  Zinkstaub, 
man,  um  sein  Zusammenballen  zu  vermeiden,    durch    ein    feines  Sieb 
fortwährendem  Umrühren  einträgt,  versetzt.     Mit  der  Zugabe  hört  mai 
wenn  die  Lösung,  die  sich  dabei  bis  80^  erwärmt,  noch  eben  schwaii 
erscheint.     Das  so  erhaltene  Kupferpulver,  welches  äufserst  fein  vortdt 
setzt   sich    als    schwere    dunkelrote  Schicht   auf  dem  Boden   der  Schale 
Nachdem  man  es  durch  Dekantieren   möglichst  ausgewaschen  hat,  ül 
man  es  zur  Entfernung  von  Spuren  Zink,  die  ihm  beigemischt  sind, 
mit  Wasser  und  fugt  unter  Umrühren   so   lange  verdünnte  Salzsäure  nii 
noch  Aufbrausen  stattfindet.    Hierauf  wird  nochmals  dekantiert  und  es 
lieh   an   der  Säugpumpe  bis  zur  neutralen  Reaktion   ausgewaschen.    Wi 
seiner  leichten  Oxydierbarkeit,  auch  schon  im  halbtrockenen  Zustande^  il 
erforderlich,    es    als    feuchte  Paste    in    einem  gut  schliefsenden  GrefiAe 
zubewahren. 

Zur  Überfuhrung  von  Anilin  mit  seiner  Hilfe  in  Chlorbenzol 
zu  einer  Mischung  von  300  g  konzentrierter  Salzsäure  (40  ^/q)  und  150  od 
Wasser  31  g  Anilin  (^/g  Mol.)  hinzugefügt.  Vollständige  Lösung  tritt  Dichter 
aber  ohne  Rücksicht  darauf  wurde,  nachdem  das  Gemisch  durch  hineingemA 
nes  Eis  auf  0*^  abgekühlt  war,  durch  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  23 1 
Natiiumnitrit,  die  in  nicht  zu  langsamem  Tempo  unter  starkem  Rühren  zuffiflM 
gelassen  wurde,  die  Diazotierung  bewirkt. 

Die  so  erhaltene  Diazolosung  wird  dann  allmählich  mit  40  g  des  fieadtffl 
Kupferpulvers  ebenfalls  unter  fortwährendem  Rühren  versetzt.  Sogleidi  IH 
ginnt  die  Stickstoffen twiekelung.  Im  Laufe  einer  halben  Stunde  ist  die  B 
aktion  beendet,  was  mau  daran  erkennt,  dafs  das  Kupferpulver,  weichet  1 
folge  der  Gasentwickelung  während  der  Umsetzung  teilweise  oben  schwiflS 
nunmehr,  mit  dem  öligen  C'hlorbeuzol  durchsetzt,  am  Boden  liegt  Nach  dl 
Abgiefseu  des  gröfsten  Teiles  des  überstehenden  Wassers  bläst  man  das  CMl 
bonzol  mit  Dampf  ab.  Durch  Auweuduuir  von  weniger  Salzsäure  oder  EiqA 
pulver  wird  die  Ausbeute  beeinträchtigt. 
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Ausbeute  an  o-Chlortoluol  aus  o-Toluidin  66,3  7o  (Sandmeyer  31,57o)» 
^-Chlomaphtalin  aus  /J-Naphtylamin  30  ^/^^  an  p-Chlornitrobenzol  aus 
[itroanilin  70^0  d^r  Theorie. 

Um  vom  AmidotetraathyldiamidotripheDylmethan^ 

yCeH,.N.(C,H5), 

H-CeC6H4.NH, 

\C,H,.N.(C,H5), 

B  Chlortetraathyldiamidotriphenylmethan  zu  kommen,  werden  40,1  kg  des 
ieren  in  100  kg  Salzsaure  von  30  ^/^  HClgehalt  und  100  kg  Wasser  ge- 
tL  Diese  Lösung  wird  auf  0  ^  abgekühlt  und  mit  einer  kalten  Lösung  von 
I  kg  Nitrit  von  96,2^/^  NaNOjgehalt  langsam  vermischt  Alsdann  kann 
U  Überführung  der  auf  diesem  Wege  diazotierten  Verbindung  ins  Chlor- 
lltftationsprodukt  nach  Sandmeyer)  aber  mit  viel  gröfserem  Vorteil  nach 
itftEBMANN  erfolgen. 

Nach  Sandmey'er  verfährt  man  so,  dafs  20  kg  Kupferchlorür  in  300  kg 
■nentrierier  Salzsäure  gelöst  werden.  Diese  Lösung  wird  auf  70 — 80^  er- 
Innt  und  dann  sehr  langsam  die  oben  erhaltene  Lösung  von  salzsaurem 
hDiacotetraäthyldiamidotriphenylmethan  zufliefsen  gelassen,  wobei  eine  stür- 
ibdie  Stickstofientwickelung  stattfindet  Nach  beendigter  Reaktion  filtriert 
■B  von  dem  ausgeschiedenen  Kupferchlorür  ab.  Aus  dem  Fi] trat  kann  das 
polier  mit  Schwefelwasserstofi*  entfernt  und  dann  die  m-Chlorleukobase  mit 
BUi  gefallt  werden.  Oder  die  Lösung  wird,  um  die  Säure  abzustumpfen, 
9k  etwas  Alkali  vermischt  und  hierauf  die  Leukobase  dui'ch  Zusatz  von 
Epdttalz  als  Chlorhydrat  gefallt 

Nach  Gattermann  arbeitet  man  so,  dafs  man  die  kalte  Lösung  von 
^kaorem  m-Diazotetraäthyldiamidotriphenylmethan  sehr  langsam  und  unter 
■ha  Rühren  mit  einer  Paste  von  molekularem  Kupfer  vermischt,  deren 
*^eht  einem  Trockengehalt  von  4  kg  Kupfer  entspricht  Es  erfolgt  eine 
bmische  Stickstoffentwickelung.  Der  Zusatz  von  Kupfer  mufs  deshalb  sehr 
^gsam  geschehen.  Nach  beendigter  Reaktion  wird  von  dem  aus  Kupfer 
i  Kupferchlorür  bestehenden  Niederschlag  abfiltriert  Das  Filtrat  wird  zur 
t^tampfimg  der  Säure  mit  etwas  Natronlauge  versetzt,  und  aus  der  noch 
lien  Losung  das  Chlorhydrat  der  m-Chlorleukobase 

H— C<— CßH4 .  Cl 

\CeH,.N.(C,H5), 

Igesalzen.  Dieses  wird  in  Wasser  gelöst,  und  mit  Natronlauge  die  freie 
«e  gefallt 

Angeli*  benutzt  an  Stelle  der  SANDMEYERschen  Lösungen  oder  des 
^ferpulvers  Kupfersulfatlösungen,  die  er  mit  der  nötigen  Menge  an  der 
vi^enden  Halogen  wasserstoffsäure  u.  s.  w.  und  an  Natriumhypophosphit 
«etzt  Seine  Versuche  ergaben,  dafs  die  Anwendung  seiner  Methode  zur 
iriDnong  von  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitrobenzol  aus  Anilin  sich  sehr 
[uem  gestaltet  und  recht  gute  Ausbeuten  giebt. 
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Phosgen. 

Kempe^   fand  schon,  dafs,   wenn  auch  Phosgen  bei   gewöhnlicher 
peratur  nicht  auf  Essigsäure  wirkt,  diese  doch  im  Einschlufsrohr  bei  1101 
120^  von  ihm  in  Acetylchlorid  übergeführt  wird. 

CH3-COOH  +  CO.Cl,  =  CH,— COCl  +  CO,  +  HCl. 

Als  er  es  auf  Benzaldehyd  im  Rohr  bei  120^  wirken  liefs,  bekam  er 
chlorid 

Cä-COH  +  COCl,  =  CeHs-CHCl,  +  CO,, 

kurzum  seine  Wirkung  erinnert  an  die  des  Phosphorpentachlorids. 
Dieses  wurde  Veranlassung,  die  Brauchbarkeit  des    Phosgens 
führen  von  Chlor  auch  in  sonstige  Verbindungen  zu  untersuchen,  and 
zu  dem  Resultat,  dafs  Chlorkohlenoxyd  zur  direkten  Gewinnung  von 
Chloriden   z.  B.   aus  tertiären  Basen,    wie  Dimethylanilin    oder   Diathyl 
dienen  kann,  wie  sich  aus  folgender  Gleichung  ergiebt,  aus  der  wir 
dafs   hierbei  die  Chlorierung  durch  Umsetzung  erfolgt 


N< 


CH3 
CH, 


^<c3: 


+  COCl,  ^  i 


V 


+  HC1. 


COCl 


Zum  Zwecke  dieser  Reaktion  werden  die  tertiären  Basen  ^  in  einem  mit 
werk    versehenen  Kessel    bis  zu  ca.  ^/g  ihres  Gewichts  unter  Abkühfanyi 
Chlorkohlenoxyd  gesättigt,  und  hierauf  so  lange  bei  gewöhnlicher  T« 
(20^)  digeriert,  bis  aller  Geruch  nach  Chlorkohlenoxyd  verschwanden  iit 
dann  versetzt  man,   wenn  man  direkt  die  freie  Säure  aus   ihrem 
winnen  will,  die  Schmelze  mit  Wasser,  macht  alkalisch,  treibt  das  ül 
Dimethylanilin   über,   und   fällt  aus   der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  A 
methylamidobenzoesäure  aus.     Aber  die  Beimengungen    von    salzsaoMi 
methylanilin    und  freiem   Dimethylanilin   sind   in   vielen  Fällen  der 
W^eiterverwendung  des  Chlorids  nicht    hinderlich.     Wie    die    meisten 
Chloride    reagieren    nämlich    auch    die    der    Dialkylamidobenzoesäuren 
d.  h.  ohne  weitere  Hilfsmittel,  auf  primäre  und  sekundäre  Basen,  während 
mit  tertiären  Basen  nur  schwierig,  d.  h.  bei  erhöhter  Temperatur  odernnr: 
Gegenwart    von    Kondensationsmitteln  Verbindungen   eingehen.     (Aus 
Grunde    ist    daher   im    vorliegenden    Falle,    wo    Säurechlorid   neben 
Base  vorhanden  ist,   ein   nennenswertes  Fortschreiten  der  Reaktion  im 
einer  Ketonbildung  nicht  zu  erwarten.)  Siehe  auch  im  Kapitel  „Kond( 
weiteres  über  das  Phosgen,  sowie  namentlich  weiterhin  beim  Sulfuryloxyt 

Phosphoroxychlorid. 

Das  Phosphoroxychlorid,  welches  meist  als  Nebenprodukt  bei  der 
chloriddarstelluug    mit  PCI5   erhalten    wird,    und    auch    nach  Odlesö' 

»  J  pr.  Ch,  2.  1.  412.    —    «  D.  R.-P.  44238. 
*  A  manual  of  chemistry  1.  287. 
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te  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Phosphortrichlorid  beim  Siedepunkt 
steteren  dargestellt  werden  kann,  dient  zur  Gewinnung  von  Chloriden  aus 
bolen 

3(C,Ha[0H])  +  POCl,  «  SCACl  +  PO^Hj. 

Auf  Säuren  wirkt  es  nicht,  wohl  aber  auf  deren  Natriumsalze.  Zuerst 
n  es  Gerhardt  und  Chiozza^  für  diesen  Zweck  benutzt  Nach  den 
■nichungen  Geuthers^  verlauft  die  Reaktion  so,  dafs  sich  dabei  meta- 
phoreaures  Natrium  bildet  Bei  der  Einwirkung  auf  Natriumsalze  von 
KQ  mag  es  öfters  dem  Phosphorpentachlorid  vorzuziehen  sein,  weil  es 
iger  heftig  auf  etwaige  in  diesen  vorhandene  empfindliche  Nebengruppen 
ll  Man  beg^net  ihm  bis  jetzt  mehr  in  der  Patent-  als  in  der  wissen- 
iffiiGhen  Litteratur. 

2CH3— COONa  +  POCl,  =»  2CH,— CO.Cl  +  NaCl  +  NaPOg. 

Man  arbeitet  etwa  derart,  dafs  man  das  Phosphoroxychlorid  auf  das  in 
fti  Kolben  mit  Rückflulfikühler  befindliche  fein  gepulverte  Natriumsalz 
kl  lälst  und  nach  eingetretener  Reaktion  noch  eine  Zeit  lang  im  Wasser- 
le  erhitzt,  oder  man  wendet  Lösungsmittel  an. 

RüGHEiMER  und  Hoffmann  *  verfuhren,  als  sie  von  der  Äthylmalonsäure 

'i^COO^C  H  ^^  ^^^^  ^^^^^  C^2<coÖ^C  H  *^*  kommen  wollten,  z.  B. 
Iieiider  Art.  Sie  übergössen  2  Teile  scharf  getrocknetes  äthylmalonsaures 
phm  mit  wasserfreiem  Benzol,  und  liefsen  unter  guter  Kühlung  nach  und 
1  Teil  in  Benzol  gelöstes  Phosphoroxychlorid  hinzutreten.  Die  Reaktion 
sodann  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Zu 
10  erhaltenen  Produkt  liefsen  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls 
Benzol  verdünntes  Anilin  tropfen.  Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  vom 
lenen  abfiltriert,  das  nach  dem  Umkrystallisieren  sich  als  das  ge- 
Anilid  erwies.  Sie  haben  also  das  Chlorid  der  Äthylmalonsäure  gar 
ent  rein  dargestellt,  was  sich  beim  Arbeiten  mit  Säurechloriden,  die  nur 
f Durchgangsstadium  dienen,  sehr  oft  empfiehlt,  siehe  z.  B.  die  Mitteilungen 
Siorechloride  im  Kapitel  „E8terdarstellung'^ 

In  neuerer  Zeit  ist  es  auch  von  Gabriel^  benutzt  worden,  um  aus  dem 
•phtalimid 

H 
C 

Hdv^^^C-CO— NH 

C 
H 

Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  der  dem  Isochinolin  eigentümlichen  An- 

;  enthält,  den  Sauerstoff  unter  gleichzeitiger  Chlorein fuhrung  zu  ent- 

Durch    dreistündiges  Erhitzen   des   Einschlufsrohres  auf  150 — 170'\ 

ttit  8  g  des  Imids  und  24  g  Phosphoroxychlorid  beschickt  war,  war  das 

lö  Dichlorisochinolin 

'Cr.  36.  655.    —    »  Ann.  123.  114.    —    »  B,  17.  739.    —    *  B,  19.  1655. 
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H  H 

C  C 

! 

H  Gl 

übergegangeD,  welches  sich,  als  der  Rohrinhalt  in  das  fünffache  Volum  AI 
gegossen  wurde,  in  KrystaÜen  abschied.  Die  Methode  hat  in  ähnlichcB  H 
viel  Nachahmung  gefunden.  . 

Ruhemann  ^  erwärmte  Iso-p-Xylalphtalimidin  mit  der  doppelten  l| 
Phosphoroxychlorid  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  am  BAU 
kühler.  Durch  Zugabe  von  Alkohol  zur  klaren  gelben  Losung  des  im  I 
schüssigen  Phosphoroxychlorid  gebildeten  Chlorkörpers  erfolgte  ZerBtdni|| 
Oxychlorids  und  Abscheidung  einer  krystallinischen  Substanz»  wdehi' 
weitere  Zugabe  von  Wasser  noch  vermehrte.  £s  war  auf  dieseoi  1 
«-Chlor-/9-p-Tolylisochinolin  entstanden. 

H  H  H 

C  C  C 

HCf^^^^C— CH=:C.  C,H,  HCf^'^^C'^^^.tV] 

i  war  übergegangen  in 

^C-CO-NH 


HÖ^^Cv^^ 


C 

H  H  Cl 

So  scheint  das  Phosphoroxychlorid  ein  ganz  allgemein  verwendbares  Mi 
zur  Überführung  derartiger  Ketoverbindungen  in  sauerstofffreie  godk 
Doppelringe  zu  sein. 

Phosphorpentachlorld. 

Das  Phosphorpen tachlorid  verdampft  schon  weit  unter  1 00^,  und  loblii 
nach  GiBBS  und  Casselmanx^  zwischen  140  und  160*^.  Es  ist  ein  aflgi 
für  den  Ersatz  von  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  in  der  aliphatischen 
aromatischen  Reihe  verwendbares  Mittel.  Von  allergröfster  Wichtigkeii 
dafs  es  nicht  nur  alkoholische  Hydroxyle,  sondern  auch  das  Hydr(UCfl 
Karboxylgruppe  durch  Chlor  ersetzt,  und  so  das  brauchbarste  Mitld 
Überfährung  der  Säuren  in  Säurechloride  bildet. 

Ebenso  ersetzt  es  in  der  Ketongruppe  wie  Aldehydgruppe  das  dfli 
gebundene  Sauerstoffatom  durch  2  Atome  Chlor. 

Auch  wollen  wir  hier  gleich  auf  eine  seiner  weiteren  Eigenschaften 
weisen,   die   bisher  wenig  Beachtung  gefunden   hat,    obgleich    ihre  Kei 
diu*chaus  nicht  neueren  Datums  ist,  die  aber,  wenn  die  Beobachtung  li 
ist,  oft  von  grofsem  Werte  sein  mag.     Nach  CoLSON  und  Gautier* 
man    nämlich    mittels    des   Pentachlorids    ganz    bestimmte   Mengen  Chi* 


»  B.  24.  3975.    —    «  B.  26.  523.    —    ^  J.  B.  1879.  55. 
*  Cr.  102.  690. 


Chlorieren.  365 

)loge  des  Benzols  einfuhren.  Erst,  wenn  der  Wasserstoff  der  Seiten- 
a  ersetzt  ist,  tritt  hierbei  Chlor  in  den  Kern.  Man  erhitzt  zu  dem 
k  im  E^inschlufsrohr  auf  etwa  200^.  Sie  erhielten  auf  diese  Art  z.  B. 
ichlorxylol  CgH^(CCl3)3.  Siehe  auch  die  Mitteilungen  beim  Phosphor- 
ichlorid  als  Chlorübertrager  S.  348. 

Cahours^  hat  im  Jahre  1846  zuerst  es  selbst  genau  und  dann  seine 
rirkung   auf  Zimtsäure,  Benzaldehyd  u.  s.  w.  untersucht,    nachdem  Dumas 

Peligot  schon  10  Jahre  früher  es  einmal  zur  Gewinnung  von  Cetyl- 
md  aus  Cetylalkohol  benutzt  hatten.  Die  Reaktionsfähigkeit  der  Säure- 
■ide  ist,  von  verschwindenden  Ausnahmen  (siehe  weiterhin)  abgesehen,  be- 
■llich  sehr  grofs,  und  so  dienen  sie  oft  nur  als  Zwischenprodukte  zwischen 
kBiure  und  dem  eigentlich  aus  ihr  darzustellenden  Körper,  wofür  wir  auf 
m  363  soeben  ein  Beispiel  hatten.  In  solchen  Fällen  kann  man  sich  also 
F'die  doch  immer  mit  Verlusten  verknüpfte  Reindarstellung  des  Chlorids 
pnn,  und  gleich  das  Rohchlorid  weiterverarbeiten,  woför  wir  im  folgenden 
m  wdtere  Anzahl  Beispiele  finden. 

"  Man  darf  Phosphorpentachlorid  nur  auf  ganz  trockne  Substanzen  wirken 
am,  da  sonst  seine  Umsetzung  mit  dem  vorhandenen  Wasser  zu  Phosphor- 
ftUorid  und  Salzsäure  jeder  anderen  Reaktion  vorangeht 

PClj  +  H,0  =  POCl,  +  2HC1. 

Der  Vorgang  der  Chloridbildung   vollzieht  sich  z.  B.  bei  der  Bernstein- 
■le  nach  folgender  Gleichung: 

GH,— COOK  CH,~C0.C1 

I  +  2PCI5  =  I  +  2POC18  +  2HC1. 

CH,  -  COOH  CH,-CO .  Gl 

r  Auf  diesem  Wege  ist  das  Succinylchlorid  als  erstes  Säurechlorid  von 
IKhabdt  und  Chiozza'  erhalten  worden. 

Granz  allgemein  kann  man  mit  der  Hälfte  des  Pentachlorids  auskommen, 
^  man  es  statt  auf  die  Säure  auf  deren  Anhydrid  zur  Wirkung  bringt. 
ües  gilt  besonders  für  die  Fälle,  wo  das  Anhydrid  bequemer  als  die  Säure 
^  zugäoglich  ist,  wie  beim  Phtalsäureauhydrid.  Unsere  Gleichung  soll 
.  wieder  auf  Bemsteinsäureanhydrid  beziehen : 

GH,— GOv  GH,— CO.  Gl 

I  >0  +  PGI5  -  I  +  POGI3. 

GH,— GO^  CH,-G0.G1 

ifter  kann  man  ganz  allgemein  statt  der    freien   Säuren    ihre  Alkalisalze 
r  Ester  mit  Phosphorpentachlorid  behandeln.   Dieses  wird  namentlich  von 
sregse  sein,  wenn  die  freien  Säuren  sich  nur  schwer  völlig  trocknen  lassen. 
Verlauf  der  Reaktion  ist  hier  folgender 

GH.— COONa  GH,— GO .  Gl 

1  +2PGl8=|  +2POCl3  +  2NaGl     und 

CH,-COONa  GH,— GO.Cl 

COO.GjHj  GO.Gl 

I  +  2PGI5  =  I  +  2POCI3  +  2G,H5C1. 

COO.GjH^  GO.Gl 


»   Cr.  22.  846  und  25.  724.    —    '  Cr.  36.  1050. 
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Das  Arbeiten  mit  dem  Phosphorpentachlorid  gestaltet  sich  mE 
Hauptsache  stets  so,  dafs  man  zur  trocknen  Säure,  ihrem  trocknen  A 
Ester  oder  ihrem  Anhydrid  allmählich  das  Phosphorpentachlorid 
Falls  die  Einwirkung  sehr  heftig  ist,  kühlt  man,  bezw.  kühlt  man  d 
und  das  Chlorid,  schon  bevor  man  sie  zusammengiebt,  möglichst  i 
Als  Apparate  dienen  Kolben  oder  Retorten,  die  mit  BückflufsküU 
sehen  sind.  Wie  man  die  Säurechloride  rein  darstellt,  oder  ohne  i 
völlige  Reinigung  weiterverarbeiten  kann,  finden  wir  teils  im  folgend 
Seite  373  zusammenhängend  mitgeteilt. 

So  kam  Fauc^onnier^  im  Jahre  1892  zum  Chlorid  der  Oxalsäure  < 
welches  andere  vor  ihm  vergeblich  darzustellen  versucht  hatten^  nadi 
voriger  Seite  gegebenen  Gleichung,  als  er  in  1  Mol.  Oxalsäuredii 
2  Mol.  Phosphorpentachlorid  eintrug,  und  das  Gemisch  am  Rückfln 
erhitzte.  Bei  125^  entwich  lebhaft  Chloräthyl  nebst  etwas  SaliBÜ] 
dann  destilliert  wurde,  ging  zwischen  150  und  155^  ein  Gemisch  va 
äthyl,  Phosphoroxychlorid  und  Oxalylchlorid  über,  aus  dem  niittek 
nierter  Destillation  das  Oxalvlchlorid  als  eine  bei  70'^  siedende  Flu 
die  die  t}'pischen  Eigenschaften  des  Säurechlorids  in  ausgesprochenste 
zeigt,  gewonnen  wurde. 

Zur  Mäfsigung  der  sehr  heftigen  Einwirkung  des  Phosphorpenti 
verdünnt  man  es  mit  oder  löst  es  in 

Benzol. 
Chloroform. 
Petroläther. 
Phosphoroxychlorid. 

Baumanx  und  Fräxkel-  führten  den  Dimethylgentisinalkoholj 
Darstellung  wir  bei  den  Reduktionen  mit  Natriumamalgam  finden,  qn 
in  sein  Chlorid,  das  p-Dimethoxybenzylchlorid,  über, 

yOCHs      (I)  /OCHj 

CoHsf  OCH,      (4)  +  PCI,  =  CeH3(-0CH,  +  POCl,  +  HCl, 
\CHj.0H(5)  \CH,C1 

indem  sie  in  seine  kalte  Lösung  in  Benzol  die  berechnete  Menge  vo 
phorpentachlorid  eintrugen.  In  kurzer  Zeit  ist  die  Einwirkung  beendi 
Benzollösung  wird  mit  kaltem  Wasser  zur  Beseitigung  des  Phosphorozj 
gewaschen,  hierauf  mit  dem  gleichen  Volum  Äther  verdünnt,  zur  Eni 
der  letzten  Reste  von  Säuren  mit  Sodalösung  geschüttelt  und  bei 
temperatur  verdunstet,  worauf  das  Chlorid  auskrystallisiert 

Nach  Grabe  ^  giefst  man  50  g  vom  Krystallwasser  befreite  o«! 
benzoesäure  C^Hg— CO — C^H^ — COOH  am  besten  in  geschmolsei 
Stande  in  300  ccm  thiophenfreies  Benzol,  und  erwärmt  etwas,  bis 
Säure  gelöst  hat.  Dann  läfst  mau  abkühlen  und  fugt  Phosphorpen: 
in  geringem  Überschufs,  nämlich  48  statt  46  g  zu.  Es  ist  nicht  n> 
letztere  zu  pulvern.  Die  Reaktion  beginnt  schon  in  der  Kälte  imd  da 
erhitzt  sich  allmählich  bis  zum  Sieden.    (Er  erwärmte  dann  noch  ge 

»  Ci\  114.  123.    —    «  Z.  20.  221.    —  »  Ann.  291.  12. 
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B  aaf  dem  Wasserbade,  stellte  den  Ballon  in  kaltes  Wasser  und  leitete 
oniak  mittels  einer  trichterförmig  erweiterten  Röhre  ein,  bis  es  nicht 
absorbiert  wurde.  Nach  Zugabe  von  200  g  schwach  ammoniakalischera 
er  schwamm  das  Benzol  obenauf,  welches  das  Amid  der  Säure  C^H^ — 
-C,H^— CO— NH,  gelöst  enthielt.) 

Bajey£R^  erwärmte  5  g  Isatin  mit  6 — 7  g  Fünfifachchlorphosphor  und 
iO  g  trockenem  Benzol  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Kölbchen. 
I  Beendigung  der  sehr  lebhaften  Einwirkung  erstarrte  das  Ganze  zu 
nen  Krystallen  von  Isatinchlorid  CgH^ClNC).   Ausbeute  4  g  anstatt  5,5  g. 

Chloroform  löst  etwa  20®/^  seines  Gewichtes  an  Phosphorpentachlorid. 
BT  und  Königs*  lösten  z.  B.  Orthonitrobenzylalkohol  in  10  Teilen 
ioBDem  Chloroform,  trugen  dann  allmählich  unter  Abkühlung  die  berechnete 
kp  Phosphorpentachlorid  ein  und  zersetzten  das  gebildete  Phosphoroxj- 
■id  durch  Zusatz  von  Wasser.  Darauf  wurde  die  Chloroformschicht  ab- 
|lben  und  nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms  das  Orthonitrobenzyl- 
jRid  erhalten. 

CA.NO,.CH,0H  +  PCI5  =  CeH,.NO,.CH,Cl  +  POCl«  +  HCl. 

Zur  Darstellung  von  Gnchotinchlorid  Cj^H^gClNj  aus  Cinchotin  CjgH24N20 
kü  nach  Königs  und  Hoerlin^  1,3  Teil  feingepulvertes  Phosphorpenta- 
■id  mit  trockenem  Chloroform  übergössen  und  wird  dazu  allmählich  eine 
mg  von    1   Teil  einfach  salzsaurem  Cinchotin  in  Chloroform  hinzugegeben. 

erwärmt  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler,  bis  die  anfangs  aus- 
liedenen  festen  Teile  völlig  ölig  geworden  sind,  und  bis  eine  Probe  der 
li  Alkali  abgeschiedenen  Base  sich  klar  in  wenig  Äther  löst  Nach  dem 
Iten  und  längerem  Stehen  verwandelt  sich  das  öl  gröfstenteils  in  eine 
allinische  Masse.  Hierauf  giefst  man  in  den  Kolben  Eiswasser  zur 
ftxaog  der  Chlorphosphorverbindungen,  hebt  die  wässerige  Lösung,  welche 
Salzsäure  Cinchotinchlorid  enthält,  ab,  fallt  mit  Ammoniak,  extrahiert  die 

mit  Äther,  und  fuhrt  sie  in  das  gut  krystallisierende  brom Wasserstoff- 
I  Salz  über. 

Berkenheim^  übergofs  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  von 
phorpentachlorid  mit  Petroläther  und  trug  Menthol  in  kleinen  Portionen 
'  sorgfaltiger  Eiskühlung  ein,  indem  er  nach  jedesmaliger  Zugabe  das 
dien  der  Salzsäureentwickelung  abwartete.  Nach  Entfernung  des  Petrol- 
B    wurde    das  erhaltene    Produkt  destilliert,    wobei  aus  100  g   Menthol 

einer  bei  209—210*^  und  15  g  einer  bei  167 — 169®  siedenden  Fraktion 
teo  wurden;  erstere  erwies  sich  als  Menth jlchlorid  C^^^H^^Cl,  letztere  als 
Ifenthen  Cj^H^g,    welches  seine  Entstehung    also  der  wassereutziehenden 
irkong  des  Pentachlorids  auf  Menthol  C^^Hj^OH  verdankt. 
Wallach*  löste  45  g  Fenchylalkohol  in  80  g  niedrig  siedendem  Petrol- 

und  trug  nach  und  nach  60  g  Phosphorpentachlorid  in  die  Lösung  ein. 
lüdet  eine  sehr  lebhafte  Reaktion  statt,  nach  deren  Beendigung  die 
i^eit  von    den  kleinen  Mengen   nicht  verbrauchten  Chlorphosphors  ab- 


*  B.  12.  456.    —    •  Ä  18.  2402.    —    «  B.  27.  2291.    —    *  B,  25.  686. 
^  Ann.  263.  148. 
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gegossen,  und  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  im  Vakuum  von 
äther  und  Phosphoroxychlorid  möglichst  befreit  wird.  Das  Fenchylck 
flüssig,  und  da  es  somit  durch  Krystallisation  nicht  zu  reinigen  ist 
gesucht  es  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  den  anhangende 
phorverbindungeu  vollkommen  zu  befreien.  In  der  That  geht  das 
mit  den  Dämpfen  über,  und  eine  fraktionierte  Destillation  im  Inftvcr 
Räume  liefert  es  schliefslich  ganz  rein. 

Pechmann  ^  befeuchtete  in  einem  Fraktionierkolben  mit  angesdu 
Vorlage  14  g  rohe  Cumalinsäure  mit  Phosphoroxychlorid  und  mischte  j 
weise  22  g  Phosphorpeutachlorid  dazu,  wälirend  gleichzeitig  auf  dem 
bade  erwärmt  wurde.  Nach  Beendigung  der  lebhaften  Reaktion  w 
Phosphoroxychlorid  aus  dem  ölbade,  der  Rückstand  im  luftven 
Räume  abdestilliert,  und  bei  80  mm  Druck  ging  alles  bei  zirka  18( 
Es  gelang  aber  nicht,  das  so  erhaltene  Chlorid  der  Cumalinsäure  vS 
Phosphor  Verbindungen  zu  befreien. 

PscHORR^  trug  im  Anschluss  an  das  Verfahren  von  Fische 
Kürzel^  50  g  o-Nitrozimtsäure  in  kleinen  Portionen  abwechaeh 
Phosphorpeutachlorid  in  50  ccm  Phosphoroxychlorid  in  der  Weise  ii 
Kolben  ein,  dafs  erst  nach  erfolgter  Lösung  der  Zusatz  der  betrefTend 
stanz  wieder  erneuert  wurde.  Die  Masse  erwärmt  sich  dabei  schin 
es  resultiert  eine  rotbraun  gefärbte  Lösung.  Nach  dem  AbdestilBa 
Phosphoroxychlorid s  im  Vakuum  hinterbleibt  das  Säurechlorid  ab  « 
krvstallinisch  erstarrendes  öl,  welches  mit  300  ccm  trockenem  Beniol 
nommen  wird.  Leitet  man  in  diese  Lösung  trockenes  Ammoniakgai, ; 
neben  Chlorammonium  das  o-Nitrozimtsäureamid  in  fast  üurblofleii 
stallen  nieder. 

Victor  Meyer*  suchte  das  Chlorid  der  symmetrischen  Trinitn 
säure  zuerst  durch  Einwirkung  von  Phosphorpeutachlorid  auf  die  Sin 
zustellen.  Doch  tritt  dabei  wegen  der  Schwerschmelzbarkeit  des  ( 
bisweilen  Überhitzung  und  Zersetzung  ein.  Besser  erhält  mau  es  dfllM 
man  die  Säure  mit  einem  Gemisch  von  Phosphorpeutachlorid  und  PI 
oxychlorid  erwärmt,  und  die  rückständige  feste  Masse  mit  Wasser  an 
und  trocknet. 

Dieses   Chlorid  ist  so   unempfindlich   gegen   Wasser,  d 
die  Chlorbestimmung  mit  Sicherheit  ergab,  dafs  das  Chlorid  wirklich 
Es  kann  durch  Lösen  in  Benzol  und  Ausfällen  mit  Ligroin  gereinigt 
Mit  Methyl -Äthylalkohol  u.  s.  w.   gekocht  liefert  es,   trotz   seines  Ve 
gegen  Wasser,  leicht  die  entsprechenden  Ester. 

Auf  Mekonsäure  wirkt,  wie  Hilsebein^  fand,  Phosphorpentachic 
sehr  träge  ein,  aber  sofort  erfolgt  die  Einwirkung  auf  Zugabe  von  PI 
oxychlorid.  Nach  seinen  vielfachen  Versuchen  kam  er  schliefslich  zu  f« 
Art  des  Arbeitens. 

80  g  feiugepulverte,  vollkommen  entwässerte  Mekonsäure  wen 
417  g  (5  Mol.)  Phosphorpeutachlorid  in  einer  geräumigen,  mit  Rückflu 
versehenen  Retorte  zAisammenirebracht.     Auf  Zusatz  von  etwa  250  g  P 

^  Ann.  264.  282.    —    ^  Ä  31.  1205.    —    '  B.  16.  34.    —    *  Ä  27.  815^ 
*  /.  pr.  Ol.  2.  32.  132. 
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lilorid  erfolgt  eine  stürmische  Beaktion  unter  Wärmeentwickeluug.  Es 
neben  Strome  von  salzsaurem  Gas,  und  der  Retorteninhalt  verflüssigt 
Ihb  auf  einen  kleinen  Teil,  der  später  durch  gelindes  Erwärmen  in  Lösung 
ieht  wird.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich 
welche  Farbe  nach  etwa  anderthalbstündiger  Dauer  mifsfarbig  braun 
L  Mit  dem  Farbiunschlag  sistiert  man  sogleich  das  Erhitzen.  Alsdann 
SUert  man  das  Phosphoroxychlorid  ab,  wobei  man  die  Temperatur  bis 
<•  steigen  läfst,  und  verwendet  den  weiter  nicht  gereinigten  Bückstand, 
leigte  sich,  dafs  sich  Chlormekonsäurechlorid  gebildet  hat,  Chlor  also  auch 
ien  Kern  getreten  ist 

>  Wir  sahen  soeben,  dafs  Phosphorpentachlorid  manche  Säuren  nicht  ohne 
in  das  Chlorid  überfuhrt,  sondern  dafs  man,  um  die  Beaktion  in 
zu  bringen,  Phosphoroxychlorid  zufügen  mufs.  Aber  es  sind  auch 
bekannt,  in  denen  es  dieses  überhaupt  nicht  leistet.  In  ihnen  vermag 
die  Säuren  nur  ins  Anhydrid  statt  ins  Chlorid  zu  verwandeln.  Eine  der- 
%e  Beobachtung  machte  z.  B.  Prinz,  ^  der,  selbst  wenn  er  auf  Hemipiu- 
ie  einen  bedeutenden  Überschufs  von  Phosphorpentachlorid  wirken  liefs, 
i&  nur  Hemipinsäureanhydrid,  und  niemals  das  Chlorid  bekam. 

Als  AuwERS  und  Jacob  ^  die  Butantetrakarbonsäure  mit  der  vierfachen 

Ige  Phosphorpentachlorid    verrieben,    und  nach  beendigter  Beaktion  das 

i^Aoroxyehlorid  abdestillierten,  hinterblieb  ein  dicker  Brei  von  Krystallen, 

sieh   als   reines   Anhydrid    erwiesen.     Auch    dieses   Anhydrid    wird    von 

•phorpentaehlorid  selbst  bei  höherer  Temperatur  nicht  angegriffen. 

Die    Gewinnung   von    Säurechloriden    mittels    Phosphorpentachlorid    er- 
st schlielslich  noch   dadurch  eine  Einschränkung,  dafs  neben   der  Karb- 
Igroppe    vorhandene   Atomkomplexe,    wie    Hydroxyle,    gleichzeitig    durch 
Bea^enz    angegriffen    werden.       Dahin    gehören    z.  B.     die     Weinsäure, 
Salicylsäure    u.  s.  w.      Die   Darstellung    des    Chlorids    der    Salicylsäure 

^i^OH  ^*°^  ^®^  ^^^  diesem  Wege  nicht  ausführbar  sein.  Eine  sehr 
kwürdige  Beobachtung  ist  es  jedenfalls,  dafs  aber  manche  Disubstitutions- 
lokte  der  Salicylsäure  von  der  Formel 

COOK 

sh  Phosphorpentachlorid  übergehen  in  das  zugehörige  Chlorid 

COCl 


j  dafs  sich  die  Hydroxylgruppe  mit  Phosphorpen ta-  oder  Phosphoroxy- 
rid  bei  der  Beaktion  umsetzt.  Hier  wird  also  offenbar  die  Oxygruppe 
h    die    beiden    anderen    Gruppen    geschützt.     Dieses    ist   vielleicht    der 

»  J.  pr.  Ch.  2.  24.  371.    —    *  B.  27.  1125. 
kSOAS'CoHai.    Arbeitamethoden.    3.  Aufl.  24 
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markanteBte  unter  allen  bisher  bekannt  gewordenen  Fällen  auf  dm 
biete  der  Schntzwirknng  durch  benachbarte  Gruppen.    Die  Ausfuhningi 
Verfahrens  ^  zur  Gewinnung  des  Dichlorsalicylsäurechlorids  gestaltet  rieh 
folgender  Art 

20,7  kg  Dichlorsalicylsäure  werden  fein  verrieben  mit  20,9  kg  PI 
pentachlorid  gemischt,  und  die  freiwillig  eintretende  Reaktion  wird 
lindes  Erwärmen   zu  Ende  gefuhrt.     Man  destilliert  sodann  das  enl 
Phosphoroxychlorid  unter  vermindertem  Druck  ab  und  krrstallisiert  den 
stand   aus  Petroläther  um,   worauf  man  prismatische  Krystalle  des 
salicylsäurechlorids  von  der  Formel 


eil 


COCl 
OH 


€1 


erhält. 

Auf   dem    gleichen   Wege   läfst    sich    die    Dijodsalicylsänre*   1,2, 
chlorieren.     Das  Dijodsalicylsäurechlorid  krystallisiert  man   hernach  ei 
aus  hochsiedendem  Petroläther  um. 

Phosphorpentachlorid  wirkt  wie  auf  Karbonsäuren  auch  auf  Si 
ein.     In  der  gleichen  Weise,  wie  es  in  den  Karbonsäuren  das  Hjdroijl 
Karboxylgruppe  durch  Chlor  ersetzt,  ersetzt  es  sie  auch  in  der  Si 

CeH^-SOaXa  +  PCI5  =  CeH,~SO,Cl  +  POCl,  +  NaCl. 

Aber  der  Verlauf  der  Reaktion  ist  kein  so  glatter,  und  es  scheint  gat  ra 
stets  einen  Überschufs  von  Phosphorpentachlorid  anzuwenden. 

Wie  Otto  und  Rössing^  gefunden  haben,  bildet  sich  nämlich,  wam 
zur  Darstellung  von  Säurechloriden  äquimolekulare  Mengen  Phosphc 
chlorid  und  sulfosaures  Salz  auf  einander  wirken  läfst,  neben  z.  B.  Ni 
sulfochlorid  ein  in  Benzol  unlöslicher  Körper  oft  in  beträchtlicher  MeDg% 
bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  erst  in  Si 
chlorid  verwandelt  wird.  Sie  empfehlen  deshalb  zur  Darstellung 
Chloranhydride  auf  jedes  Molekül  sulfosaures  Salz  1  ^/^  Mol.  Phosphc 
chlorid  zu  verwenden,  die  Verbindungen  im  Kolben  bis  zur  Vollendung  4 
Reaktion  gelinde  zu  erwärmen,  nach  dem  Erkalten  das  Reaktionsprodokt 
kaltes  Wasser,  das  auf  Sulfochloride  nicht  wirkt,  einzutragen  und  du  dfll 
unlösliche,  nachdem  es  durch  Auswaschen  hinreichend  gereinigt  und  aa  i 
Luft  getrocknet  worden  ist,  durch  Umkrystallisieren  aus  Benzol,  worin  es  ■ 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  lost,  zu  reinigen. 

Erdmaxx  und  Sü  vern  ^  stellten  die  Chloride  der  «-  und  /J-Naphtalinsulfosfl! 

SOjCl 

SOjCl 


folgender  Art  dar: 


»  A  li.-P,  89596. 
*  Ann.  275.  232. 


—    *  D.  R.-P.  92357.    —    ^  j,  pr,  Ch.  2.  47.  95. 


Chlorieren.  371 

Sn  starkwandiger  Bandkolben  mit  kurzem  Halse  von  reichlieh  5  Liter 
■k  wurde  mit  2  kg  grobgepulvertem  Phosphorpentachlorid  beschickt,  und 

■  unter  starkem  Umschütteln  2  kg  bei  150^  getrocknetes  c^-naphtalinsulfo- 
IW  Natrium  noch  warm  eingetragen.  Der  Kolbeninhalt  erwärmte  sich 
A  und  wurde  flüssig,  aber  in  der  Zeit  von  1^/,  Stunden  kann  die  ganze 
pgb  des  Salzes  eingetragen  werden,  ohne  dafs  eine  so  bedeutende  Temperatur- 
flkong  eintritt,  dafs  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  zum  Abdestillieren 
^  Hernach  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Kolbeninhalt 
iMgen  geworden  ist,  was  nach  kurzer  Zeit  eintritt,  und  destilliert  nunmehr 
I  einem  Chlorcalciumbade  unter  vermindertem  Druck  bei  100^  das  Phos- 
ttoxychlorid  ab.  Sobald  bei  einem  Minderdruck  von  500  mm  Quecksilber 
k  Laufe  von  3  —  4  Stunden  1100  g  Phosphoroxychlorid  überdestilliert 
id,  nimmt  man  den  Kolben  aus  dem  Bade,  giefst  den  Inhalt  in  eine 
ndlanschale  und  lalst  ihn  hier  unter  Umrühren  erkalten.  Das  Chlorid 
Itirrt  zu  einer  festen  Masse,  die  fein  zerrieben,  mit  Wasser  unter  guter 
iUaDg   behandelt,    und   sodann   abgesogen   wird.     Nunmehr  schmilzt  mau 

■  im  Wasserbade,  wobei  sich  noch  vorhandenes  Wasser  an  der  Oberfläche 
■melt  und  entfernt  wird.  Das  neuerdings  zerriebene  Chlorid  trocknet  man 
kr  Schwefelsäure,  lost  es  in  Benzol,  aus  dem  es  auf  Zusatz  von  Petroläther 
Uta  auskrystallisiert.  2  kg  r^-naphtalinsulfosaures  Natrium  geben  so 
MOg  Chlorid  gleich  61^/^  der  Theorie,  von  der  ^:?- Verbindung  ausgehend 
piaa  sogar  73  ^/^  Chlorid  erzielt. 

^  Sdion  das  vorangehende  ergiebt,  dafs  Sulfochloride  hauptsächlich  von 
htnumsalzen  ausgehend  dargestellt  werden.  Und  so  kommt  man  auch  zum 
cen-/9-monosulfochlorid,  wenn  man  nach  Heffter^  20  g  fein  ge- 
und  bei  160^  getrocknetes  Natriumsalz  der  zugehörigen  Säure  innig 
15  g  Phosphorpentachlorid  verreibt  und  in  einem  Kolben  mit  soviel 
loroxychlorid  und  Eisessig  verrührt,  dafs  ein  leichtbeweglicher  Brei  eut- 
Dann  wird  am  Bückflufskühler  auf  dem  Wasserbade  eine  Stunde  er- 
,  und  nach  dem  Erkalten  zur  Zersetzung  des  Phosphoroxychlorids  in 
Portionen  auf  die  zehnfache  Menge  stark  umgerührter  Eisstückchen 
,  worauf  sich  das  gegen  Wasser  sehr  beständige  Sulfochlorid  in  gelben 
abscheidet^  die  man  mit  Wasser  gut  auswäscht,  und  getrocknet  mehr- 
Mu  Tolaol  umkrystallisiert. 

Siehe  auch  die  Darstellung  der  Sulfochloride  mittels  Sulfurylox}xhlorids. 
Sehr  bemerkenswert  erscheint,  dafs  manche  Sulfokarboxylsäuren  isomere 

oride   geben.      Dahin    gehören    die    Dichloride    der  o-Sulfobenzoesäure 

>C00H 
4<s^  H  '    ^^^  erhält  diese  isomeren  Dichloride,  die,  weil  man  von  dieser 

aosgehend  zum   Saccharin  kommt,   besonders    genau    untersucht    sind, 

nuLD  1  Molekül  saures  o-sulfobenzoesaures   Kalium^  mit   1    Molekül 

pborpentachlorid    verreibt.      Sogleich    bilden   sich   unter  heftiger  Einwir- 

2wei  Dichloride  CgH^<so  cp  Phosphoroxychlorid,  Chlorkaliura  und  Salz- 

■'^  Durch  Umkrystallisieren  des  rohen  Dichlorids  aus  Petroläther  kann 
!J^  e«  dann  weiter  in  die  stabile  und  die  labile  Form  zerlegen,  worauf  wir 
r^  nicht  näher  einzugehen  haben. 

*  ^'  28.  2259.   —    *  B.  31.  1653. 
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Wir  sehen  immer  mehr,  dafs  der  Verlauf  der  Chloriddarstelloiig 
Sulfoßäuren  nicht  so  glatt  wie  bei  den  Karboxylsäuren  vor  sich  gd 
daraus  erklären  sich  die  häufig  von  dem  erwarteten  Erfolge  abw» 
Resultate,  welche  manche  Forscher  erhalten  haben. 

So  kann  nach  Clav»  und  Kxykim^  das  Chlorid  der  c^-Naphtol- 
säure  nicht  erhalten  werden,  sondern  es  bleibt,  wenn  man  1  Mok 
Natriumsalzes  der  Säure  mit  1  Molekül  Pentachlorid  zur  Reaktion 
ein  Teil  des  sulfosauren  Salzes  unverändert,  während  ein  anderer 
Dichlornaphtol  übergeführt  wird,  was  also  etwa  den  Beobachtungen  vo 
und  RössiNG  entspricht. 

Ganz  ähnlich  der  (^-Naphtol-/5?-sulfo8äure  verhält  sich  die  /J-I 
a-sulfosäure,  ^  dagegen  kam  wiederum  Zielstorff'  zum  Chlorid  der  Di 
disulfosäure,  indem  er  deren  Kaliumsalz  bei  180^  trocknete  und  es  ! 
mit  2  Molekülen  PCl^  erwärmte.  Nachdem  das  Reaktionsgemisch  mit 
bis  zur  neutralen  Reaktion  gewaschen  war,  lieferte  UmkrystailiBia 
Chloroform  das  gesuchte  Chlorid  in  reinem  Zustande. 

Wie  sich  aus  dem  vorangehenden  ergiebt,  sind  also  Sulfochloiide 
gemeinen,  im  Gegensatz  zu  den  meisten  eigentlichen  Säurechloriden,  v 
grofser  Beständigkeit  auch  gegenüber  dem  Wasser,  so  dafs  man  manc 
ihnen  anhaltend  mit  diesem,  oder  besser  mit  schwachen  Alkalien, 
mufs,  um  sie  überhaupt  in  die  zugehörige  Sulfosäure  wieder  zurückzi 
Auch  lassen  sie  sich  aus  Äther,  Benzol,  Essigsäure,  SchwefelkoU 
umkrystallisieren ,  was  nochmals  zusammenhängend  erwähnt  sei.  E 
Jäkel*  z.  B.  das  Tiophendisulfochlorid 

in  Äther,  aus  dem  es  dann  in  Nadeln  krystallisierte,  und  das  Chic 
Thiosalicylsäure*^  krystallisiert  aus  Benzol  nach  Zugabe  von  Ligroin. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Sulfochloride  bei  weites 
hitzen,  indem  es  ein  Mittel  abgiebt  zu  gechlorten  Kohlenwasserstoffe 
gechlorten  Pyridinen  u.  s.  w.  zu  kommen. 

Barbaolia  und  Kekul:^^  fanden  bereits,  dafs  die  Sulfochlorid« 
Phosphorpentachlorid  bei  200"  glatt  im  Sinne  der  Gleichung 

CeHs-SOjCl  +  PClfi  =  CeHjCl  +  SOCl^  +  POCl. 

zerlegt  werden.  Von  Michaelis®  ist  die  Entstehung  dieser  Produkte  i 
anderer  Weise  gedeutet  worden.  Man  kann  nun  hiermit  eine  Weiterdii* 
des  der  Säure  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoffs  erreichen,  uni 
sonst  kaum  zugänglichen  Körpern  kommen.  Denn  nicht  erst  beim  i 
sondern  schon  bei  der  Destillation  zerfallen  die  Sulfochloride  in  dieaei 
und  das  so  leicht  zugängliche  Toluolsulfochlorid  **  liefert  so 

C6H4<gQ*Q2  =»  CöIl4<Q2  *  +  SO, 

Chloi-toluol.     Die  Reaktion  erfordert  aber  eine  Temperatur  von  250*. 

»  Ä  18.  2926.  —  »  B,  18.  3157.  —  ^  Dissertation.  Greifswald  1890. 
*  B.  24.  IL  654.  —  *  B.  19.  189.  —  «  D.  R.-P.  80713.  —  »  Ä  5.  8 
«  B.  5.  929.    —    *  D.R.'P,  98  030. 
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p  dessen  treten  Zersetzungen  ein.  Wenn  man  jedoch  gleichzeitig  einen 
ttn  trockenen  Chlorgases  durchleitet,  geht  die  Abspaltung  der  schwefligen 
Wn  schon  bei  150®  vor  sich,  und  weiter  tritt  gleichzeitig  Chlorierung  iu  der 
taikette  ein. 

Beschleunigend  wirkt  bei  dieser  Chlorierungsmethode  die  Gegenwart  von 
las  Pbosphorpentachlorid. 

^  80  ist  es  möglich  gewesen,  auf  diesem  Wege  0-  und  p-Chlorbenzyliden- 
Iprid  bequemer  zu  gewinnen,  als  nach  einer  der  bis  dahin  (1896)  bekannten 
Ibäioden.  Man  erhitzt  hierzu  0-  oder  p-Toluolsulfochlorid  auf  150  ^  dann 
Hdein  trockener  Chlorstrom  durchgeleitet  und  die  Temperatur  zwischen  150® 

E200®  gehalten.    Das  Gewicht  vermindert  sich  erst  etwas,  weil  schweflige 
j  fortgeht,  und  man  hört  auf,  wenn  das  ursprüngliche  Gewicht  wieder  her- 
Ut  ist.      Da  die  SO,  -  Abspaltung  und   die  Chlorierung   gleichzeitig  vor 
tÜ  geben,  ist  nie  eine  starke  Gewichtsverminderung  bemerkbar. 

Nach  beendigter  Reaktion    destilliert  man,    und  fangt,   wenn   mau  vom 
Ailfocblorid   ausging,  dasjenige  auf,  was  von  225^  bis  235®  übergeht. 
Die  Reaktion  ist  unter  den  angegebenen  Bedingungen  die  folgende: 


jSOjCl 


CHCl, 
r-^'^Cl 


+  4C1  - 


+  SO,  +  2  HCl 


it  man  p-Sulfochlorid  angewendet,  so  destilliert  man  besser  unter  ver- 
idertem  Druck,  und  fangt  bei  60  mm  Druck  und  155  bis  165®  auf. 
8    Produkt    ist    aber   dann    der    Hauptsache    nach    p-Chlorbenzotrichlorid 


+  6C1  = 


SOjCl 


+  S02  +  3HC1. 


Königs  und  Geigy^  sind  auf  die  Art  zu  bis  dahin  unbekannten  ge- 
lorten Produkten  gekommen,  indem  sie  z.  B.  das  Bariumsalz  der  Pyridiu- 
Ubeaure  mit  Pbosphorpentachlorid  auf  200®  erhitzten.  Die  Reaktionsmasse 
rd  in  Eiswasser  eingetragen  und  nach  Zersetzung  der  Chlorphosphorver- 
odungen  mit  Wasserdampf  destilliert.  Aus  dem  Destillat  konnten  sie  ein 
h  und  ein  Trichlorpyridin  isolieren. 

Wir  wollen  nun  zum  Schlufs  im  Zusammenhange  nochmals  betrachten, 
e  man  etwa  das  durch  Einwirkung  von  Pbosphorpentachlorid  aus  Säuren 
[laltene  Produkt  reinigen  bezw.  zur  Weiterverarbeitung  vorl)ereiten  wird. 

Das  Gemisch  von  Säurechlorid  und  Phosphoroxyehlorid ,  welches  die 
laktion  bei  ihrem  einfachsten  Verlauf  liefert,  indem  die  gleichzeitig  ent- 
hende  Salzsäure  gasformig  entweicht,   trennt  mau,  wenn  das  Säurechlorid 


»  B.  17.  1832. 
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UDzersetzt  flüchtig  ist,  durch  fraktionierte  DestillatioD,  die  man  nöti 
im  luftverdünnten  Raurae  ausführt. 

Sollte  man  einen  Überschufs  von  Pentachlorid  angewendet  ha 
giebt  man  ein  wenig  Phosphor  zu;  hierdurch  bildet  sich  aus  ihm  durd 
Phosphortrichlorid ,  das  als  eine  bei  74*^  siedende  Flüssigkeit  nunmel 
abdestilliert  werden  kann. 

Verträgt  das  Säurechlorid  die  Destillation  nicht,  so  wird  man  e 
möglichst  rein  als  Rückstand  zu  erhalten  suchen. 

So  teilen  Krafft  und  Bürger^  mit,  dafs,  wenn  man  gleiche! 
der  höheren  Homologen  der  Essigsäure  in  fein  zerriebenem  Zustai 
Phosphorpen tachlorid  zusammenbringt,  die  alsbald  beginnende  Reaktk 
kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unterstützt  und  zur  Verjagi 
Phosphoroxy Chlorids  im  luft verdünnten  Räume,  zuletzt  unter  nur  zirka 
Dnick  bis  gegen  150^  erhitzt,  das  in  der  Retorte  zurückbleibende  ö 
soviel,  als  der  Theorie  nach  von  einem  Säurechlorid  C^Hj^—i — 0 
bilden  mufs,  wiegt.  Sie  stellten  so  Laurylchlorid  CjgHjjOCl,  Myriatj 
Cj^HgyOCl  u.  s.  w.  dar,  und  die  Produkte  erwiesen  sich  unmittelbar  i 

Grabe  und  Bungener^  erhielten  bei  der  Darstellung  des  Chloi 
Phenylessigsäure ,  welches  sie  durch  Destillation  reinigen  wollten,  na 
Ausbeute,  obgleich  die  Einwirkung  des  Fünffachchlorphosphors  den  E 
einer  glatten  Reaktion  machte.  Bei  Wiederholung  des  Prozesses  n 
sie  gleiche  Moleküle  der  Ausgangsmatenalieu,  sofort  trat  wiedei 
Reaktion  unter  Erwärmen  ein.  Das  erhaltene  Produkt  wurde  aber  J€ 
das  Phosphoroxychlorid  zu  verjagen,  nicht  destilliert,  sondern  auf  110 
erwärmt  und  ein  trockener  Kohlensäurestrom  durchgeleitet,  bis  nichl 
überging.  Hierauf  blieb  das  Chlorid  der  Säure  kaum  geiärbt  in  der 
in  sehr  guterAusbeute  zurück. 

Derartigen  Rückstand  wird  man  gut  thun,  mit  absolutem  Äth 
zunehmen,  um  etwa  mitgebildetes  Säureanhydrid  zu  lösen,  dessen  Eot 
Phosphorpentachlorid  ebenfalls  veranlassen  kann,  wie  wir  aus  fc 
Gleichung,  die  sich  wieder  auf  die  Bernstein  säure  beziehen  soll,  n' 
zeigen  wollen 

CgH.iCOjH).  +  PCi^  =  C,B,<:^^yO  +  2HC1  +  POCI3. 

Verträgt  das  entstehende  Säurechlorid  das  Erwärmen  überhaup 
so  wird  man  zu  einer  der  beiden  folgenden  Methoden  sich  entK 
müssen,  bei  deren  zweiter  auf  eine  Trennung  des  Gemisches  von 
chlorid  und  Phosphoroxychlorid  überhaupt  verzichtet  wird. 

Die  erste  Methode  besteht  darin,  dafs  man  das  durch  Einwirkt 
Phosi)horpentachlorids  erhaltene  Reaktion sgemisch  so  lange  mit  trockenen 
äther  versetzt,  als  sich  die  Trübun;r-  noch  vermehrt  Nach  kräfUgf 
schütteln,  da  Phosphoroxychlorid  und  Petroläther^  sich  nur  schwer  1 
setzt  Jfich  dann  l)ei  längerem  Stehen  das  Säurechlorid  am  Boden 
man,  wenn  es  nötig  erscheint,  noch  weiter  reinigt. 

Die  zweite  Methode  orLnobt  sich  aus  folgendem.  Zu  den  Q 
welche  wohl  in  der  Kälte  entstehen,  aber  beim  Erwärmen  sich  zerset 
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das  Chlorid  der  BipheDylmethylsäure,  \^eil  es  bei  steigender  Temperatur 
eich  in  Biphenylenketon  und  Salzsäure  zerfallt 

CeH^.COCl        C^H^. 

I  =  I        >C0  +  HC1, 

Grabe  und  Ratenu^  fanden.  Reibt  man  nun  gleiche  Teile  Biphenyl- 
liylBäare  mit  Phosphorpentachlorid  zusammen,  so  verflüssigt  sich  das  Ge* 
Ige  rasch.  Unterwirft  man  dasselbe  aber  der  Destillation,  so  destilliert, 
Uem  das  Phosphoroxychlorid  übergegangen  ist,  nur  Biphenylketon 
Ivrenon)  über,  und  das  ändert  sich  auch  nicht  bei  Verminderung  des 
jid^es.  Da  es  sich  um  die  Gewinnung  des  Amids  der  Säure  handelte,  wurde 
dudb  das  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  und  Biphenylmethylsäurechlorid 
Benzol  gelöst  und  mit  Ammoniak  behandelt  So  wurden  aus  30  g  Säure 
Ig  Amid  erhalten. 

Von  weiteren  allgemein  brauchbaren  Reaktionen  des  Phosphorpenta- 
nids  mögen  noch  folgende  angeführt  sein.  Es  ersetzt  also  in  Aldehyden 
1  Ketoneu   den  Sauerstoff  durch  CI2;   so  liefert  Aldehyd  Äthylidenchlorid 

CH,— CHO  4-PCI6  =  CHs-CHCls  +  POCl,. 

Auch  wirkt  es  lebhaft  auf  Säurecyanide  ein.  Bei  der  Behandlung  von 
txoylcyanid  mit  PClg  entsteht  nach  Claisen  ^  ein  gelb  gefärbtes  Reaktions- 
lukt  Wird  dies  auf  Eiswasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  schweres 
•b,  welches  vom  noch  beigemengten  Cyanid  durch  Waschen  mit  etwas 
Qaiige  befreit  und  durch  Rektifizieren  gereinigt  wird.  Es  erweist  sich  als 
nyldichloracetonitril 

CjH^-CO-CN  +  PCI5  ==  CeH6-CCl,-CN  +  POCI3. 

Von  W^ALLACH '  rührt  die  Beobachtung  her,  dafs  das  Pentachlorid,  wenn 
einem  Säureamid  mehrere  CO-Gruppen  vorhanden  sind,  zuerst  dasjenige 
lerstofTatom  durch  2  Atome  Chlor  ersetzt,  welches  sich  am  gleichen  Kohlen- 
Tatom  mit  der  NH^-Gruppe  befindet,  dafs  also  z.  B.  dadurch 

000— C,H5  COO— C,H5 

I  +  PCU  =  I  +  POOI3 

CO— NH,  CGI.— NHj 

cimethan  in  Bichloramidoessigester  übergeht.     Aus  50  g  Oxaniethan  wurden 
i  g  Chlorprodukt  erhalten,  die  durch  Petroläther  abgeschieden  wurden. 
Von  Wichtigkeit  ist  diese  Reaktion  z.  B.  zur  Aufklärung  der  Indigsynthese 

|BWiden.    Versucht  man  Isatin  CgH^<;^u>CO  (Pseudoisatin)  zu  reduzieren, 

»  werden  alle  Reduktionsmittel  sich  ausschliefslich  auf  die  CG-Gruppe  werfen, 
fc  unmittelbar  mit  dem  Benzolrest  verbunden  ist.  Dagegen  gelang  es 
»^EYER*  Schliefelich,  durch  Behandeln  des  Isatins  mit  Phosphorpentachlorid 
•d  nacKherige  Reduktion  auf  diesem  indirekten  Wege  auch  die  andere  CO- 

[inn,  279.  263.    —    *  B.  20.  3185. 
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Gruppe  zu  desoxydieren,  die  mit  dem  NH  in  Verbindung  steht     Als  Zw; 
produkt  bildet  sich  jedenfalls  das  Iniidchlorid  des  Isatius 


/CO 
CeH,<^   pCCl . 


\. 


Wir  sehen  hier,  dafs  in  Säurecyaniden  und  Säureamiden  Phoepho 
chlorid  dazu  dienen  kann,  das  ursprünglich  in  der  Karboxylgruppe  < 
gebundene  Sauerstofiatom  durch  Chlor  zu  ersetzen,  was  es,  so  lange 
ihm  die  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist,  nicht  vermag. 

Auf  Phenylglyoxylsäureester  wirkt  es  so,  dafs  es  ihn  iu  Pheoyk 
essigsäureester  überföhrt, 

CeHj— CO-COO-C.Hj  +  PCI5  =  CüHj,— CCl,— COO-CHj  +  POCI,. 

der  durch  fraktionierte  Destillation  rein  erhalten  wird. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids   auf  Äther   der  alipha 
und  aromatischen  Reihe  ist  genauer  erst  im  Jahre  1895   von  AuTEiri 
untersucht  worden.     Nach   ihm   zerfallen   die    aliphatischen   Äther   in 
Chloride  im  Sinne  folgender  Gleichung 

^h'>^  +  PCI5  =  POCI3  +  C,H,C1  +  CH,C1 . 

Nebenbei  entsteht  also,  wie  sonst  bei  Einwirkung  von  Phosphorpent» 
auf  sauerstoffhaltige  Körper  Phosphoroxychlorid.  Wirkt  dagegen  Ph< 
pentachlorid  auf  die  Äther  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  u.  s.  w.,  so  ea\ 
im  Benzolkem  chlorierte  Phenoläther  und  kein  Phosphoroxychlorid,  b 
Phosphortrichlorid   und  Salzsäure.     Beim  Anisol  ist  also  der  Verlauf  fol 

^|]*>0  +  PCI,  =  ^*  c'h^>0  +  PCls  +  HCl . 

Die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  erfolgt  hierbei  sehr  leicht 
zwischen  30  und  70^  Trägt  man  Phosphorpen tachlorid  in  Anisol  ii 
molekularen  Mengen,  so  Lceht  das  erstere  unter  reichlicher  Chlorwass 
entwickelung  iu  Lösung.  Beim  Erhitzen  der  Mischung  im  Bade  de 
zwischen  75  und  90^  alles  Phosphortrichlorid  über.  Giefst  man  jet 
Rückstand  in  Wasser,  so  erhält  man  ein  Ol,  welches  nach  dem  Trocki 
196'^   übergeht   und   p-Chloranisol,    das   bis   dahin    nicht  dargestellt  n 

Aus   Phenetol   erhält  man  p-Chlorphenetol  C^.H^<^^,-^^»^,p^. 

Paganin'I  ^  fand,  dafs  die  Einwirkung  des  Pentachlorids  auch  aaf 
körper  in  charakteristischer  Weise  verläuft.  Nach  zweistündigem  Er 
gleicher  Moleküle  p-Toluazophenol  und  PClg  z.  B.,  auf  dem  Was 
resultierte  eine  orangerote  Schmelze,  die  durch  Behandeln  mit  Wasi 
den  überschüssigen  Phosphorchloriden  befreit  wurde.  Eine  Trennv 
beiden  bei  der  Reaktion  jrebildeten  Körper  liefs  sich  so  ausführe: 
siedender  Alkohol  aus  dem  chlorierten  Körper  p-T()luolazochlor1>enzol 

^^"*    N      N.CeH.Cl 
»  Ar,  233.  31.    —    ^  B,  24.  3<;5. 
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log,  während  der  aas  Aceton  umkrystallisierte  Rückstand  sich  als  p-Toluol- 
phenylphosphat  PO(OCgH4NNCöH^CH3)3  envies. 

Auch  kann  man  mittels  Phosphorpentachlorid  manchesmal  Nitrogruppen 
m  Chlor  austauschen.  So  kamen  Alterberg  und  Widmann  ^  zu  damals 
h  unbekannten  Chlomaphtalinen  derart,  dafs  sie  zuerst  Naphtaliu 
linten,  und  die  Nitrogruppe  dann  durch  Erhitzen  des  Materials  mit  Plios- 

EAtachlorid  gegen  Chlor  austauschte.     Heute  wird  man  diesen  Austausch 
mittelst    der  SÄNi>MEYER-GATTEEi>iANNschen    Reaktion    zu    bewirken 
,  wenn   ihr   nicht  Nebengruppen   im  Wege   stehen,  die   vielleicht  vom 
JMphorpentachlorid  unbeeinflufst  bleiben. 


Phosphortrichlorid. 

Phosphortrichlorid  ist  ebenfalls  geeignet  Hydroxylgruppen  durch  Chlor 
I  «setzen ,  also  Alkohole  in  gechlorte  Kohlenwasserstoffe ,  sowie  Säuren  in 
^  lagehörigen  Chloride  überzufuhren.     Für  letztere  gilt  die  Gleichung 

^  SCH,— COOH  +  PCls  =  3CH3— COCl  +  PO3H,, 

llB^CHAMP*  zuerst  mitteilte.  Es  wirkt  nicht  so  heftig  wie  das  Pentachlorid, 
ifcrt  aber  als  Nebenprodukt  an  Stelle  des  flüchtigen  Phosphoroxychlorids 
i  phosphorige  Säure  als  nicht-flüchtigen  Rückstand,  deren  Trennung  von 
mer  oder  nicht  unzersetzt  flüchtigen  Säurechloriden  Schwierigkeiten  be- 
hn  kann. 

Andererseits  liefert  jedoch  1  Mol.  Phosphortrichlorid  3  Mol.  Säurechlorid, 
ktend  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  nur  1  Mol.  von  diesem  ergiebt,  wie  aus 
I  Gleichungen  ersichtlich  ist. 

So  ist  die  beste  Darstellung  des  Acetylchlorids  die,  dafs  man  allmählich 
Teile  Phosphortrichlorid  zu  9  Teilen  Eisessig  giebt,  hierauf  gelinde  bis  zum 
tstreiben  aller  Salzsäure  erwärmt,  und  nunmehr  aus  dem  Wasserbade 
ttilliert. 

Salzsäure. 

Salzsäure^   kann  in   zweierlei  Art  zur  Darstellung  chlorhaltiger  Körper 
endong  finden,  erstens  durch  Substitution  und  zweitens   durch  Addition. 


"  B.  10.  1841.    —    •  Cr.  42.  224. 

^  Salzsaures  Gas  wird  man  nicht  mehr  aus  Kochsalz  und  Scliwefelsäure  ent- 
ekeln,  sondern  sich  einer  der  folgendeu  Methoden  bedienen,  von  denen  Verfasser 
I  ente  nnd  die  vierte  als  die  bequemsten  betrachtet,  und  zu  benutzen  pflegt.  Die 
lle  rührt  von  Hofmank  {B,  1.  272)  her.  Man  füllt  für  sie  einen  Kolben  bis  zu 
Hm  Drittel  seines  Volumens  mit  roher  Salzsäure  und  läfst  dann  durch  einen  Tropf- 
diter  konzentrierte  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,848  zutropfen.  Die  anfängliche 
4siuig  des  Inhalts  der  Waschflasche  zum  Zurücksteigen  in  den  Kolben  erfordert 
I  wenig  Anfinerksamkeit.  Sie  hält  aber  nicht  lange  an,  und  der  von  da  ab  sehr 
pelmiCsige  Salzsäurestrom  hört  erst  auf,  wenn  die  Schwefelsäure  das  spez.  Gew. 
►66  erreicht  bat.  Sie  enthält  dann  nur  0,32  ^'0  Salzsäure.  Ein  grofser  Kolben  liefert 
IT  viel  salzsaures  Gas,  dessen  Neuentwickelung  allemal  auf  erneutes  Zutropfen  von 
bwefelsfiore  beginnt,  so  dafs  der  frischgefüllte  Apparat  wochen-  und  monatelang 
r  sofortigen  Benutzung  bereit  ist. 

Man  kann  auch  die  Salzsäure  zu  einer  passend  em^'ärmten  Schwefelsäure  von 
*B  also  nur  1,711  spez.  Gew.  fliefseu  lassen,  was  schon  nicht  mehr  so  bequem  ist, 
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Die  Substitutionsmethode   dient  hauptsächlich  zur  GewinnuDg 
Kohlenwasserstoffe  aus  den  Alkoholen.    Sie  ist  sicher  die  bequemst 
für  diesen   Zweck.     Falls    sie    versagt,    wird   man  erst   zur  Anwen 
Phosphortrichlorid  oder  Phosphorpentachlorid  u.  s.  w.  übergehen. 

Läfst  man  die  Salzsäure  auf  den  Alkohol  wirken,  so  wird  die  1 
so  vor  sich  gehen,  dafs  der  gechlorte  Kohlenwasserstoff  und  Wasser 

CH3 .  OH  +  HCl  =  CHgCl  +  H,0 . 

Nach  Geuther  ^  ist  dieses  z.  B.  der  beste  Weg  zur  Darstellung  ' 
ätliyl.  Alkohol,  in  welchen  vorher  salzsaures  Gas  geleitet  worden 
allmählich  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  das  gasförmig  entweichende* 
durch  etwa  20**  warmes  Wasser  gewaschen,  und  alsdann  durch  Ch 
getrocknet  wird.  Die  beste  Ausbeute  giebt  ein  mit  2  Teilen  W 
dünnter  und  mit  Chlorwasserstoff  nahezu  gesättigter  Alkohol. 

Der  auffallig  erscheinende  Wasserzusatz  zu  den  Alkoholen  11 
nötig,  weil  diese  an  und  für  sich  nicht  die  zur  möglichst  quantitatiT 
führung  der  Reaktion  notwendige  Menge  Salzsäure  zu  lösen  vermi 
teilt  Malbot  2  mit,  dafs,  wenn  man  i  Liter  Amylalkohol  mit  salzsa 
sättigt,  sein  Volum  sich  auf  1,7  Liter  erhöht.  Trotzdem  genügt 
Menge  nicht  zur  völligen  Überführung  in  Amylchlorid,  und  man  i 
das  halbe  Volum  des  Alkohols  au  höchst  konzentrierter  Salzsäure 
Durch  Erhitzen  dieses  Gemisches  auf  120 — 130^  erhält  man  dani 
siedendes,  vom  Alkohol  freies  Amylchlorid;  steigert  man  die  Temp< 
150^,  so  bilden  sich  Nebenprodukte. 

Von  GiiovES^  rührt  der  sehr  nützliche  Zusatz  von  Zinkchlorid 
Reaktion  her  (siehe  auch  im  Kapitel  „Kondensation^').  Man 
nach  ihm  1  Teil  geschmolzenes  Chlorzink  auf  1,5 — 2  Teile  Alkohol 
in  das  siedende  Gemisch  unter  Verwendung  eines  Rückflufskühlers 
ein.  Anfangs  wird  das  Gas  absorbiert,  bald  aber  entweicht,  wenn 
Methylalkohol   ausgeht,   ebenso  schnell,   als   das   Einleiten   desselbe 


und  wohl  mehr  für  die  Technik,  wenn  Kamniersäure,   die  diese  Stftrke 
pflegt,  zur  Verfügung  steht,  iu  Betracht  kommt. 

Nach  Solvay  {D.  li.-P,  54  730)  bekommt  mau  auch  einen  regelmAfiril 
vou  salzsaurem  Gas,  wenn  man  Salzsäure  zu  ciuer  erwärmten  konzentrierti 
vou  Chlorcalcium  fliefsen  läfst. 

Schliefslich  ist  noch  ein  sehr  bequemes  Verfahren  das,  dafs  man  grob 
Htücke  in  einen  Filtrierstutzen  bringt,  und  auf  diese  konzentrierte  Seh 
tropfen  läfst.  Hier  wird  das  Gas,  das  durch  den  Seitenstutzen  abstiOi 
sogleich  völlig  trocken  entwickelt,  und  eine  Füllung  mit  vielleicht  1  kg  St 
recht  lange  vor.  Wenn  auch  Biltz  {Zeitschr.  physik.  Chem.  2.  965)  Mfft, 
derartige  Gasentwickclungen  im  Kippschen  Ap]>arate  ausfuhren  soll,  indw 
Darlegung  der  Gründe  nachzuweisen  sucht,  dafs  alle  anderen  bisher  fftr  c 
vorges^chla^cnen  Apparate  diesem  bei  weitem  nachstehen,  so  ist  doch  d( 
Wendung  für  die  Ivcaktion  zwischen  Salmiak  und  Schwefelsäure  nach  des 
Erfahrungen  insofern  nicht  ungefährlich,  als  das  in  der  Schwefelsäure  eel^fft 
salzsaure  Gas  beim  etwaigen  Ümscliütteln  des  Apparates  sich  so  plötzlich« 
dafs  die  konzentrierte  Säure  aus  der  oberen  <  )önung  des  Kippschen  Apptf 
hinaus-  und  weit  umhergeselileudert  wird.  Hierbei  blieb  einem  jOngeren 
nur  dadurch  das  Augenlicht  erhalten,  dafs  der  im  Abzüge  stehende  Appi 
Schwefelsäure  gegen  dessen  Decke  schleuderte,  wodurch  der  Praktikant  Z 
sich  zurückzuziehen. 

>  Z.  Ch.  1871.  147.    —    -^  B.  Pur.  3.  1.  1504.    —    »  Ann,  174.  372. 
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i  von  Chlormethyl  aus  dem  Kühler.  Auch  Krüger^  empfiehlt 
,  der  nach  Schorlemmer*  nur  der  Übelstand  anhaftet,  dafs, 
h  um  hochmolekulare  primäre  Alkohole  handelt,  das  Chlorzink 
ing  von  HjO  aus  ihrem  Molekül  Veranlassung  giebt.  Dadurch 
a  ein  Kohlenwasserstoff  der  Athylenreihe,  welcher  sogleich  mit  der 
i  einem  sekundären  Chlorid  zusammentritt,  wodurch  die  Ausbeute 
üe  Reindarstellung  des  gesuchten  Produkts  erschwert  wird. 
in  anderen  Körperklassen  können  auf  diese  Art  alkoholische 
ippen  durch  Chlor  ersetzt  werden;  so  liefert  Glykolsäure  Mono- 
ire,  und  Werigo  und  Melikoff'*  erhielten,  als  sie  Glycerinsäure 
H.OH — COOH  längere  Zeit  mit  einem  grofsen  Überschufs  beiO® 
•alzsäure  im  EinschluXsrohr  erhitzten,  eine  Chlormilchsäure  CH^Cl — 
»OH  und  Bichlorpropionsäure  CHgCl— CHa— COOH.  Daraus 
dieser  Ersatz  stufenweise  erfolgt,  und  die  Anwendung  von  nur 
kül  HCl  würde  vielleicht  zu  reiner  Chlormilchsäure  fuhren. 

inz  besonderer  Wichtigkeit  war  es  vor  dem  Auffinden  der  Sand- 
TERMANNschen  Reaktion,  dafs  die  Haloidsäuren  auf  die  schwefel- 
overbindungen  so  einwirken,  dafs  halogenisierte  Körper  erhalten 
ie  Umsetzung  der  schwefelsauren  Diazobenzoesäure  z.  B.  —  die 
aus  der  salpetersauren  gewinnt,  indem  man  dieselbe,  wie  alle  diese 
3n,  in  möglichst  wenig  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche 
Kjhe  Schwefelsäure  und  Wasser)  löst  und  die  Lösung  dann  auf- 
end  mit  starkem  Alkohol  und  Äther  versetzt,  wodurch  sie  alsbald 
«1  abgeschieden  wird  —  setzt  sich  mit  Salzsäure  nach  folgender 
tm 

'•R4<Cj^»_^^  JJSQ    +  HCl   =  C8H4<;qj  +  Nj  +  H,S04. 

Teil  Diazosäure  verwendet  man,  wie  Gkiess*  angiebt,  3 — 5  Teile 
.  Nach  beendigter  Reaktion,  die  sich  durch  Kochen  vollzieht, 
z.  B.  aus  der  schwefelsauren  Diazobenzoesäure  einen  weifsen 
von  sofort  nahezu  ganz  reiner  Chlorbenzoesäure. 
IV ALLACH  und  KöLLiKEK^  ist.  Wenn  man  10  Teile  reines  salzsaures 
nzol  mit  100  Teilen  Salzsäure  (1,12  spez.  Gewicht)  am  auf- 
Cühler  kocht,  nach  wenigen  Stunden  alles  Amidoazobenzol  Zer- 
it man  jetzt  einen  Dampfstrom  durch  das  Reaktionsprodukt,  so 
esem  etwas  Trichlorhydrochiuon  über.  Ausbeute  sehr  gering. 
LosANiTBCH®  kann  mau  die  Amidogruppe  der  aromatischen  Amine 
ehung  der  Diazotierung  durch  Halogene  ersetzen,  indem  man  ein 
m  Halogenwasserstoff  und  Salpetersäure  auf  sie  wirken  läfst.  Die 
heint  nach  den  mitgeteilten  Resultaten  nicht  sehr  empfehlenswert, 
ch  bei  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Amine  kaum  anders  zu 
t. 

Icher  Weise  sich  die  Addition  von  Salzsäure  an  ungesättigte  Körper 
neben  wir  aus  folgendem,  wobei  es  von  ganz  besonderer  Wichtig- 

•.  Ca.  2.  14.  195.    —    •  J5.  7.  1792.    —    «  B.  12.  178.    —    *  B,  18.  960. 
7.  396.    —    *»  B.  18.  39. 
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keit  ist,  dafs   bei  derartigen  Additionen  von  Haloidsäuren  das  Haloid  ■ 
an  das  /9-Kohlenstofiatom  geht. 

Die   /9-substituierten   Säuren    der    aliphatischen  Reihe,    welche  abo 
substituierende    Chloratom    nicht    an    demselben  Kohlenstoffatom   traget,^ 
welchem  die  Karboxylgruppe  sich  befindet,  können  wohl  z.  B.  nur  anf 
Wege    der  Addition   von   Salzsäure  an   die  entsprechende  ungesättigte 
erhalten  werden.     Man  kommt  also  zur  /J-Chlorpropionsäure  CHjQ — ( 
COOH,  durch  Vereinigung  der  Akrylsäure  mit  Salzsäure^ 

CHj    CH-COOH  +  HCl  —  CH^Cl— CH,— COOH . 

Hinsichtlich   der  Art  und  Weise   des  Arbeitens   wird   man   sich 
Seite  297  mitgeteilte  halten. 

Durch  Addition  von  Salzsäure  liefern  auch  Terpene  chlorhaltige 
so   teilte  Deville^   bereits   im   Jahre  1843   mit,   dafs  Terpen   mit 
zur  Verbindung  CjqHjqCIj  zusammentrete,  und  Wallach'  giebt 
an,  dafs  eine  Lösung  von  Limonen  in  Eisessig  momentan  Chlorwasf 
(ebenso  Brom-  und  Jodwasserstofisäure)  addiert  und  den  Körper  CjoH||l 
abscheidet. 

Schwefeichlorür. 

Das  Schwefeichlorür  S^Clg  ist  zuerst  von  Heintz  und  dann  von 
für   die  Gewinnung    von  Dichlorhydrin,   das  ist  also  Dichlorisoproj 
aus  Glycerin  empfohlen  und  bis  heute  beibehalten  worden.    Sonst  hit 
in    die    neueste   Zeit   für    chlorierende  Zwecke    wenig  Verwendung 
indem  die  Chlorverbindungen  des  Phosphor,  im  Gegensatz  zu  dem  Vi 
der  entsprechenden  Brom  verbin  düngen,  meist  weit  geeigneter  für  doi 
sind,   bezw.  dafür  gelten.     Wir  werden   aber  aus  den  folgenden 
ersehen,  dafs   das  Schwefeichlorür   nach   den  verschiedensten  Bichtmigal 
zu   wirken   vermag,   und   das   bisher  ziemlich   vernachlässigte  Studium 
Einwirkung   mag   bei   manchen  Körperklassen   noch   zu  sehr  erfreulidiai 
sultaten  führen. 

Nach  Claus  ^  vollzieht  sich  diese  Umsetzung  nach  folgender  Gloc 

CHs.OH-CH.OH— CH.OH  +  28,01, 

=  CHsCl-CH.OH-CH,Cl  +  2HC1  +  SO,  +  8S. 

In    einen    geräumigen,    etwa   2  Liter  haltenden  Kolben,  der  mit 
Kühlrohr  verbunden  ist,  bringt  mau  800  g  Glycerin  vom  Kochponkte  11 
—  nach  Rovsing  ^  soll  man  wasserfreies  Glycerin  vom  Siedepunkte  11 
177^  nehmen    —    und    trägt    in    dasselbe   2  kg  Chlorschwefel  ein, 
unter    fortwährendem    starkem    Umschüttelu    im    Kochsalzbade  erUtit 
Nach  7 — 8  Stunden   ist  die  Reaktion   beendet,    und    nun   entfernt 
Kühlrohr  und  erhitzt  noch  eine  Stunde  zur  Verjagung  der  schwefligOB 
und  der  Salzsäure.     Nach   dem  Erkalten   setzt   man   der  inzwischen 
erstan-ten  Masse  etwa  das  doppelte  bis  dreifache  Volumen  kih&  m» 
und  destilliert.     Durch  mehrfache  Rektifikation  erhält  man  schlieüdicb 


»  Ann.  163.  96. 
*  Ann.  168.  43. 


•  Ann.  71.  34B. 
^  B.   19.  64. 
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)^    siedenden    DielilorisopropylalkohoL     Morley  ^    giebt  an,   dafs   die 
te  des  Verfahrens  etwas  über  50  ^/^  der  Theorie  beträgt. 
orch  Einwirkung   von   Chlorschwefel   auf  Glykol   erhält  man   Äthylen- 
'drin,  doch  haften  diesem  schwefelhaltige  Verunreinigungen  an. 

CH,— OH  CH3.CI 

2|  4-4SCl  =  2|  +2HC1  +  S0, +  Sa. 

CH,— OH  CH,-OH 

AKius^  hat  schon  vor  langer  Zeit  angegeben,  dafs  seine  Einwirkung  auf 
saures  Natrium  zum  Benzoylchlorid  fuhrt.  In  einem  neueren  Patent, 
it  dieser  Angabe  nicht  im  Einklang  steht,  dient  es  dagegen   zum  Ein- 

von  Chlor  in  den  Ring  der  m-Oxybenzoesäure,  ohne  dafs  sich  deren 
d  bilden  soll. 

Me  p-Chlor-m-oxybenzoesäure  kann  man  nämlich  diesem  zufolge,  be- 
ir  als  durch  direktes  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Eisenchlorür,  mittels 
«hwefel^  herstellen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  vorteilhaft  13,8  kg 
ybenzoesäure  in  30  kg  Tetrachlorkohlenstoif  oder  Schwefelkohlenstoff 
idiert  und  unter  Rühren  durch  einen  Scheidetrichter  nach  und  nach 
Schwefeldichlorid  einfliefsen  gelassen.  Die  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
)^nnt  sofort  und  wird   durch  Erwärmen   im  Wasserbade  zu  Ende  ge- 

Dann  wird  das  Lösungsmittel  abdestilliert  und  die  Chloroxybenzoe- 
dnrch  Auskrystallisieren  aus  der  doppelten  Menge  heifsen  Wassers  in 
iben  Nadeln  rein  erhalten.  Diese  Gelbförbung  rührt  von  Spuren  von 
erbindungen  her. 

Me  Gefahr,  dafs  Schwefelchlorür  schwefelhaltige  Verbindungen  erzeugt, 
iberhaupt  nicht  aufser  acht  gelassen  werden.  So  erhält  man  nach  den 
Ml  von  Angeli  und  Magnani*  bei  seiner  Einwirkung  auf  Acetylaceton 
lefelte  statt  gechlorter  Verbindungen,  die  sojrar  Endzweck  der  Reaktion  * 
n  können. 

Schwefeltetrachlorid. 

Kach  Anger  und  Behal^  wirkt  Schwefeltetrachlorid  auf  Eisessig  nach 


rleicbang 


SCI4  +  2CHa— COOH  =  2CH3— COCl  +  SO,  +  2  HCl 

b,  dafs  er  in  Acetylchlorid  übergeht  Man  bringt  zur  Ausfuhrung 
t  Reaktion  2  Mol.  Eisessig  in  einen  Kolben  und  setzt  ihnen  1  Mol. 
vetel  oder  Chlorschwefel  zu,  worauf  man  unter  Abkühlung  in  einer  Kälte- 
kung  Chlor  einleitet,  solange  dieses  absorbiert  wird.  Nachdem  das  Re- 
■ODsgemisch  Zimmertemperatur  angenommen  hat,  erwärmt  man  den  Kolben, 
fiffiert  unter  Verwendung  eines  guten  Kühlers  und  fangt  das  Destillat  in 
*  mit  Eis  gekühlten  Vorlage  auf  Ströme  von  entweichendem  salzsaurem 
l  idiwefligsaurem  Gas  fiihren  sonst  zu  viel  Acetylchlorid  mit  sich  fort, 
•iinn  rektifiziert  man  die  unterhalb  60®  übergegangene  Flüssigkeit,  entzieht 
■  Destillat  durch   Schütteln  mit  Quecksilber  oder  fein   verteiltem  Kupfer 


*  ß-  13.  222.    —    •  Ann.  106.  302.    —    '  D.  R.-P.  74493. 

*  '^Q^t.  nhim.  24.  1.  850.    —    *  D,  R.-P.  71425.    —    •»  B.  Par.  3.  2.  144. 


382  Chlorieren. 

einen  schwefelhaltigen  Körper,  und  eine  nochmalige  DestillatioD  liefi 
Acetylchlorid  in  einer  Ausbeute  von  500  g  Chlorid  aus  GOO  g  Sau 


Sulfurylchlorid. 

Das  Sulfurylchlorid  SOgClg^  führt  bei  der  Einwirkung  auf  j 
Körperklassen  zu  gechlorten  Produkten,  aber  auch  hier  liegt  die  6< 
dafs  sich  schwefelhaltige  Produkte  bilden,  und  aufserdem  lassen  die  i 
meist  sehr  zu  wünschen  übrig. 

Allihn  *  liefs  Sulfur^^lchlorid  zu  Acetessigester  fliefsen.    Die  so 
Flüssigkeit   ging   fast    vollständig  zwischen    193   und   195^   über  oi 
sich  als  Acetmonochloressigester,  der  nach  der  Gleichung 

CH,— CO— CH,-C00C,H5  +  SOsCl,  ==  CH,-CO— CHCl— COOCA  +  S 

entstanden  war. 

Roubleff'*  liefs  zu  1  Mol.  gut  gekühltem  Methylacetessigester 
1  Mol.  Sulfurylchlorid  tröpfeln.  Nach  Zufiigen  des  ersten  Drittek 
die  Reaktion,  die  unter  Entwickelung  von  salzsaurem  und  schwel 
Gas  so  lange  anhält,  als  die  Zugabe  des  Sulfur}'lchlorids  dauert  ] 
endigung  dieser  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  in  it 
Verdünnung  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaktion,  trocknet  die  f 
Lösung  mit  Calciumclilorid,  und  kommt  schliefslich  durch  fraktionierte 
tion  zum  reinen  Chlormethylacetessigester. 

Während  dieses  so  ziemlich  alles  ist,  was  von  der  Einwirkung 
furylchlorids  auf  aliphatische  Körper  bekannt  ist,  ist  die  auf  bh 
Körper  mehr  untersucht.  So  erhielt  schon  DuBOis"*  durch  ErU 
Benzol  mit  ihm  im  Einschlulsrohr  auf  150°  Chlorbenzol, 

CöH«  +  SO.CU  =  CeH,Cl  +  SOj  +  HCl, 

und  auf  dem  gleichen  Wege  aus  Phenol  Chlorphenol. 


*  Der  merkwürdigen  Kontaktwirkiing  eines  organischen  Körpers  h 
welcher  die  beste  Gewinnungsmethode  dieser  Verbindung  beruht,  sei  di« 
beschrieben.  Behandelt  mau  nämlich  nach  Schulzc  («7.  pr.  Ch.  2.  24.  168] 
mit  gasförmiger  schwefliger  Säure,  so  wird  er  anfangs  oberflächlich  feucht 
fliefst,  wie  es  schon  Bineaü  beobachtete,  darauf  zu  einer  wasserhellen  Flfin 
noch  bedeutende  Mengen  des  Gases  aufnimmt,  und  zwar  bis  0,88  Teile  von 
des  Kampfers  bei  725  mm  Luftdruck.  In  diese  Flüssigkeit,  die  durch  sdi 
Eis  auf  0^  gehalten  wird,  leitet  man  nunmehr  trockenes  Chlorgas,  welches 
sorbiert  wird.  Hat  der  Kampfer  durch  abwechselndes  Behandeln  mit  bei« 
sein  doppeltes  Gewicht  an  Sulfurylchlorid  sich  zugesellt,  dann  vermag  d 
beide  Gase  gleichzeitig  zu  absorbieren,  und  die  Aufnahme  und  chemische  Yt 
des  Gemisches  erfolgt  leicht  und  auch  bei  raschem  Strome  vollständig,  weni 
der  Flüssigkeitssäule  eine  genügende  und  die  verteilende  Wirkung  der  Einlei 
eine  gute  ist.  Beim  Abdestillieren  erhält  man  ein  Produkt,  welches  fast  fl 
Kampfer  enthält,  doch  gelingt  es,  bei  Einhaltung  möglichst  niederer  Ten^ 
weilen  schon  bei  der  ersten  rtcktifikution  —  es  siedet  bei  68,4°  —  reina 
chlorid  zu  erhalten.  Seinen  etwaigen  Kampfergehalt  verrät  es  beim  Darc 
mit  Wasser  durch  zurückbleibende  weil'se  Flocken.  Die  sehr  voneinander  i 
den  Angaben  über  das  Sulfurylchlorid  haben  Pawlewski  (B,  30.  765)  «u  eine 
Untersuchung  und  genauen  Feststellung  seiner  physikalischen  Eigenschafteo 

*  B.  11.  569.    —    »  Ann.  2Ö9.  254.    —    *  Z,  Ch.  1866.  705. 
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27  Jahre  später  untersuchten  Töhl  und  Eberhard^  wiederum  seine 
riorkung  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  ausführlich.  Auch  sie  erhielten 
sehr  schlechte  Ausbeuten  an  gechlorten  Kohlenwasserstoffen.  Als  sie  es 
Piperidin^  wirken  liefsen,  bekamen  sie  nach  der  Gleichung 

4C»HhN  +  SOjCl,  —  SO,N(C,Hjo),  +  2C5H„N.HCI 

bfnperidid  nebst  salzsaurem  Piperidin. 

Beinhold  ^  löste  Resorcin  in  dem  dreifachen  Gewicht  Äther  und  liefs 
|wm  Sulfurylchlorid  zutropfen.  Durch  fraktionierte  Destillation  des  Re- 
jnugemisches  kam  er  zum  Monochlorresorcin  in  einer  Menge,  die  etwa 
\  des  angewandten  Resorcins  gleich  war. 

C.H4<q|  +  S0,C1,  -  CHjCK^JJ  +  so,  +  HCl. 

Ausfuhrlich  hat  dann  Peratoner*  die  chlorierende  Wirkung  des  Sul- 
lorids  auf  Phenole  untersucht.  Beim  Phenol,  Resorcin,  Phloroglucin 
noh,  dafs  nicht  mehr  Chloratome  in  den  Kern  treten,  als  freie  Hvdroxyle 
len  sind,  und  dafs  diese  sich  in  die  Parastellung  begeben.  Die 
lg   erfolgt   mit    und   ohne  Lösungsmittel  ziemlich   leicht  und  glatt, 

un  so  energischer,  je  gröfser  die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  ist.  Da- 
konnten  auf  diesem  Wege  weder  die  Acetylester  noch  die  Benzoylester 

Phenole  chloriert  werden.  Hydrochinon  reagiert  diesen  Mitteilungen  eut- 
id  wegen  der  besetzten  Parasteile  nicht  direkt  mit  Sulfurylchlorid. 
leigte  sich  später,  dafs  sich,  wenn  man  es  in  Äther  ^  löst,  ein  Dichlor- 
lon  bildet 

Wenghöffer*    liefs  zu   einer  abgewogenen   Menge   von   Sulfurylchlorid 

iqmyalente  Quantum  Anilin  zufliefsen,  das  zur  Mäfsigung  der  Ein- 
ig mit  dem  sechsfachen  Gewichte  Äther  verdünnt  war.    Das  Reaktious- 

ikt  erstarrte,  und  es  zeigte  sich  nach  schwieriger  Reinigung  durch  Um- 
isieren,  dafs  sich  Trichloranilin  nach  der  Gleichung 

CeHjNH,  +  SSO.Cl,  =  CeH.CIaNH,  -f  3S0,  +  3 HCl 

let  hatte.     Ausbeute  nur  15*^/^  der  Theorie. 

Sulfuryloxychlorid. 

Heümann  und  Köohlin^  geben  an,  dafs  man  mit  dem  Sulfuryloxychlorid 

ICI  die  Umwandlung  von  Sulfosäuren  in  Sulfochloride  ganz  gut  bewerk- 

kÖDne.      Dagegen    soll    es    wenig  für    die    Herstellung    eigentlicher 

»ride  geeignet  sein.     Heumann  und  Köchlin    arbeiteten    folgender 

Sie  mischten    z.  B.    97  g   paratoluolsulfosaures   Natrium    (1  Mol.)    mit 

»g8iilfiiryloxychlorid(lMol.)S03<^QTT  und  trugen  das  Gemisch  in  Wasser 

worauf  sich  36,5  g  Toluolsulfochlorid  abschieden,   sie   blieben   also  weit 
der  theoretischen  Ausbeute  zurück. 

|Ä28.  2940.    —    •  B.  27.  2012.    —    "  J.  ;>r.  C7?.  2.  17.  822. 
:  ^-  27.  R,  898.    —    *  B.  28.  R.  72.    —    «  J,  pr,  Ch.  2.  16.  449. 
Ä  15.  1166. 
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Die  Verwertung,  die  hernach  das  Toluolsulfochlorid  in  der  Tech 
funden  hat,  hat  dann  ausführliche  Untersuchungen  zu  dessen  m 
lohnender  Darstellung  zur  Folge  gehabt,  die  ergaben,  dafs  die  Hs 
KöcHLiNsche  Methode^  in  etwas  abgeänderter  Form  die  beste  hier 
weil  sie  sich  quantitativ  ausgestalten  läfst. 

Zu  Sulfochloriden  des  Toluols  und  der  entsprechenden  Kohlenwti 
können  im  allgemeinen  2  Methoden,  eine  direkte  und  eine  indirekte^ 
Entweder  suliiert  man  das  Toluol  u.  s.  w.  und  verwandelt  die  edi 
Sulfosäuren  in  Chloride,  oder  man  bedient  sich  des  Chlorids  der  Schwd 
um  direkt  vom  Kohlenwasserstoff  aus  zu  den  Toluolsulfochloriden  zu  p 
Die  indirekte  Methode  ist  umständlich,  und  die  direkte  übertriiSt 
weitem  an  Brauchbarkeit,  wenn  sie,  in  folgender  Art  zur  Anwendung  | 

Man  läfst  zu  400  kg  auf  0^  abgekühltes  Suliuryloxychlorid  uo 
ständigem  Rühren  langsam  100  kg  Toluol  fliefsen,  wobei  zu  beachten  i 
die  Temperatur  45^  nicht  übersteigt.  Nachdem  alles  Toluol  eingebt] 
wird  das  Gemisch  noch  während  12  Stunden  unter  Innehaltung  der  aogef 
Temperatur  beständig  gerührt.  Alsdann  giefst  man  das  BeaktioDSprod 
Eis,  wobei  die  Sulfochloride  des  Toluols  sich  flüssig  abscheiden,  dfa 
Dekantieren  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  getrennt  werden.  I 
diese  Art  gewonnene  Gemisch  von  isomeren  Chloriden  stellt  die  tha 
mögliche  Menge  dar,  bezeugt  also  den  quantitativen  Verlauf  der  B( 
Nach  12  stündiger  Abkühlung  auf  —20^  entfernt  man  alsdann  dl 
stallisierbare  Parachlorid 


SOjCl 

aus  dem  flüssigen  Chlorid  durch  Absaugen  des  letzteren. 

Das    auf  diese    Weise    erhaltene    flüssige    Chlorid,    welches    w 
Orthoverbindung  ist, 

CH3 

--"^^^O^Cl     ^ 

(?) 


beläuft  sich   auf  GO^'q   der  theoretisch  möglichen  Menge  an  Chloridi 
Ausbeute,  die  früher*  nie  erreicht  wurde. 

Die  ausgezeichnete  Ausbeute  wird  hier  dadurch  erzielt,  dafs  das 
in  einen  grofsen  Überschufs  von  Sulfuryloxychlorid,  dessen  untere  Gn 
vierfache  Gewichtsmenge  ist,  einfliefsen  gelassen  wird.  Dadurch  und  d 
niedrige  Reaktionstemperatur  wird  vermieden,  dals  die  bei  der  Bild 
Sulfochlorids  nach  folgenden  Gleichungen: 

C;H«  +  S(),<^^j^  =  QH.-SOXl  +  H,0 
H,0  +  SO2  C^^jj  =  HCl  +  HjSO^ 


»  D.  R.'P.  98030.    —    ^  B.  12.  1848. 
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kehende  Schwefelsaure  in  statu  Dasceudi  sulfierend  auf  das  Toluol  ein- 
ft.     Die    kleine  Menge   bei    dem   Prozefs  gebildeter  Schwefelsaure  ßndet 

nämlich  immer  einer  so  grofsen  Menge  von  Sulfuryloxychlorid  gegen- 
*,  dafs  sie  praktisch  verschwindet  Hier  ist  somit  der  grofse  Überschufs 
hdfiiryloxjchlorid  zugleich  Verdünnungsmittel  fiir  dasselbe  (siehe  Seite  141). 

Mit  Hilfe  des  Sulfuryloxjchlorids  kann  man  also  von  aro- 
iischen  Kohlenwasserstoffen  aus  ohne  alle  Zwischenstufen  zu 
fosäurechloriden  gelangen  und  zwar  in  quantitativer  Ausbeute. 

es  da  so  undenkbar,  dafs  sich  eine  Arbeitsmethode  finden 
%e,  mit  deren  Hilfe  man  mittels  Phosgen  von  diesen  Kohlen- 
serstoffen  aus  direkt  zu  Säurechloriden  im  Sinne  folgender 
iehung  gelangt 

CeHs-CH,  +  CO<g  =  CeH4<gg^^  +  HCl. 

r  Seite  3G2  erfuhren  wir,  dafs  das  Phosgen  bereits  in  einem 
le  eine  entsprechende  Verwendung  findet,  nämlich  zur  direkten 
Erfahrung  tertiärer  Basen  in  Säurechloride.  Somit  sind  An- 
tspunkte  vorhanden.  Auf  die  Bedeutung,  welche  die  Durch- 
mng  dieser  Reaktion  für  den  Weiterausbau  der  aromatischen 
ftmie  haben  würde,  näher  einzugehen,  ist  wohl  überflüssig. 
le  auch  Seite  225,  sowie  die  Mitteilungen  im  Kapitel  „Kondensation*' 
r  Pentamethylbenzoesäure. 


Thionyichlorid. 

Das   Thionyichlorid,   dessen  beste  Darstellung  Michaelis^    beschrieben 

ist  ebenfalls  von  Heümanx  und  Köchlix  ^  auf  sein  Verhalten  zu  einigen 
mischen  Säuren  geprüft  worden.  10  g  Buttersäure  reagierten  mit  über- 
öasigem  Thionyichlorid  sofort  und  gaben  6  g  Butyrylchlorid ;  10  g  Benzoe- 
re  wurden  damit  am  Rückflufskühler  gekocht  und  lieferten  10  g  Benzoyl- 
»rid.     Ausbeute  also  sehr  gut. 

Aber  Thionyichlorid  kann  wie  Schwefelchlorür  (siehe  Seite  381)  den 
tritt  von  Schwefel  in  die  Verbindungen  veranlassen,  was  also  auch  hier 
bedenken  ist.     Löst  man  nämlich  Anilin   oder  p-Toluidin  in  Benzol,  fugt 

gleiche  Gewicht  SOCI2  hinzu,  und  erhitzt  eine  Stunde  am  Rückflufs- 
iler,  80  bildet  sich  nach  der  Gleichung 

CeHj.NH,  +  SOCl,  =  CeH^NSO  +  2  HCl 
enylthionylamin,  wie  ebenfalls  Michaelis^  gefunden  hat 

Bevor  wir  diesen  Abschnitt  über  das  Chlorieren  schliefsen,  wollen  wir 
A  bemerken,  daCs  sich  Zinntetrachlorld  in  Terpentinöl  und  in  Schwefel- 
iUenstoff  löst  Wenn  es  bisher  auch  keine  Verwendung  als  chlorierendes 
Eitel  gefunden  hat,  so  mag  es  gerade  in  derartigen  Lösungen  trotzdem  sehr 
■n  geeignet  sein. 

^  Ann,  274.  185  und  Ä  28.  594.    —    «  Ä  16.  1627. 
*  D.R.-P.  59062. 

^'^•AB^mi.    ArbeitniMUioden.    3.  Aufl.  25 
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EinfQhrung  von  Chlor  an  die  Stelle  von  Brom  und  Joi 

Das  Chlor  ist  im  stände,  direkt  die  Stelle  von  Brom  und  Jod  ii 
chen  Verbindungen   einzunehmen,   indem   es   die  anderen  Halogene  n 

So  kam  Richter  ^  zur  /?-Chlorpionsäure  CHjCl— CH,— COOH 
Kochen  von  ^?- Jodpropionsäure  CH^J — CHj — COOH  mit  Chlorwauer 

Weitz-  gelangte  zum  Tetrachlortiophen  auf  dem  Wege,  dafa  a 
Dibromtiopben  einen  starken  Chlorstrom  bis  zur  vollständigen  Austi 
des  Broms  leitete,  wobei  mit  Eiswasser  gekühlt  ward,  und  henai 
Reaktionsprodukt  längere  Zeit  mit  alkoholischem  Kali  kochte,  um  Ad 
Produkte  zu  zerstören.  Schliefslieh  lieferte  die  fraktionierte  Destillad 
reine  Tetrachlortiophen  C^Cl^S. 

Nach  BiLTZ^  erhält  man,  wenn  man  Dijodacetylen  oder  Tetrajodj 
mit  Chlor  behandelt,  unter  Verdrängung  des  Jods  stets  sofort  Ha 
äthan,  ganz  gleich,  ob  man  einen  Strom  trockenen  Chlorgases  über  die 
Substanzen,  oder  durch  ihre  Lösung  in  Chloroform  leitet. 

Zumeist  wird  man  sich  tiir  solche  Zwecke  aber  besser  des  An 
pentachlorids,  des  Chlorjods,  des  Quecksilberchlorids  und  des  Silbere 
bedienen  können.  Von  diesen  Mitteln  ist  nach  meinen  Erfahrungen  du 
Silber  das  geeignetste. 

Von  Henry*  rührt  die  Verwendung  des  Antimonpentachloric 
Erwärmt  man  nämlich  nach  ihm  gechlortes  Äthylenbromid  CHjBr — C 
damit,  so  erhält  man  Monobromdichloräthan  CH^Br — CHCU ,  und  ebem 
Dibrommethan  dadurch  in  Dichlormeihan  über.* 

Auch  folgende  merkwürdige  Beobachtung  Linxemanxs*  »ei  aii( 
Als  er  Chlorjod  aus  einem  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Scheidei 
langsam  unter  Kühlung  zur  theoretischen  Menge  Isoburrljodid  tropfe 
das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  wusch,  trocknete  und  fraktioniert  dttA 
zeigte  sich,  dafs  unter  Unilagerung  tertiäres  Isobutylchlorid 

iCHA    CH-CHjJ  -r  .TCl  =  «CHj'j-  C-Cl  +  J,. 
entstanden   war. 


Quecksilberchlorid  i<t  wohl  das  älteste  für  diesen  Zweck 
Mittel.     Denn  ScHLACnENHAiFKN"  teilt  bereits  mit,  dafs  Jodäthrl  bi 

m 

hitzon  mir  wässerisrer  oder  ätherischer  Lösung  von  Quecksilberchk 
EinschhUsrohr  bei  1»>0"  vollsiändij  in  Chloräihyl  umgewandelt  wii 
nach  Oppenheim  ^  scheint  diese  Einwirkung  des  Quecksilberchlorids  ; 
JodviTbinduu^en  der  Alk'>h  ^Ini-iikale  aliL'eraein  stattzufinden. 

LtNXKMANN^    fand,    dalV,    wenn    man    1    Teil    Jodbutyl    mit    3 
Quei^ksilberohlorid   im    EinsclilulVr'hr   auf  1'25*^  zwei   Stunden    erliiBk 
mit  Wasser  wäsi-ht.  und  das  «iiiroii  C'h'-rcaloium  entwässerte  Produkt 
niert  dt-siilliert.  mau  ein  Drittel  v  »m  Aus:ran^smaterial  an  Chlorbutrl  be 

*  /.  Ch,  \<ri<.  4M.    —    -  B.   IT.  Ti'ö.    -    -'  B.  30.  120S.    —    «  Cr.  9Z  h 
A'tn.  Ch.  I  h.  3i».  ::TI.    —        An*..  162.  19.    —    '  J,  R  1S56.  57«: 

*  Ann.  Ul.  207.    —    *  Arm.   Ivi.   l'T. 
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s^  erhielt  beim  Behandeln  von  Dichlorbromaceton  CHClg — CO — 
t  einer  alkoholischen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  Trichloraceton 
0— CHjCl. 

kommt  also  weiter  von  bromierten  und  jodierten  Körpern  zu  ge- 
.  der  Art,  dafs  man  sie  in  Lösung  mit  Ghlorsilber  längere  Zeit  unter 
Schütteln    behandelt     Unter   Bildung   von   Brom-    bezw.   Jodsilber 

Chlor  an  die  8telle  dieser  Halogene.  Digeriert  man  z.  B.  nach 
ind  Eckhardt^  die  heifse  wässerige  Lösung  von  Oxychinaldinjod- 
mit  der   nötigen  Menge  frisch   gefällten   Chlorsilbers   und   engt  die 

jodfireie  Flüssigkeit  etwas  ein,  so  erhält  man  gut  ausgebildete 
von  Oxychinaldinchlormethylat 

le  für  derartige  Zwecke  ist  das  Chlorsilber  besonders  geeignet.  Sehr 
»indungen  addieren  doch  mit  besonderer  Leichtigkeit  Jodmethyl, 
alsdann  im  Additionsprodukt  das  Jod  durch  Chlor  ersetzen,  was 
■züglich  krystallisierenden  Körpern  fuhrt,  so  erreicht  man  das  durch 
mit  Chlorsilber  mit  allergröfster  Leichtigkeit.     In  manchen  Fällen 

die  Lösung  von  Chlorsilber  in  konzentrierter  Salzsäure  recht  ver- 
ein. 

orangehenden  finden  wir  nähere  Angaben  über: 


d  S.  333,  347. 
^  377.  381. 
i   S.  334.   376. 

rhydrin  S.  381. 
rid  S.  341.  357. 

Uarid  S.  375. 

säure- 
rid  S.  363. 
i  S,  378. 
tdfosäureehlorid 

-id  S.  347.  362. 
toesäurechlorid 

md  S.  333.  358. 
iihylsäurechlorid 

karhonsäure- 
\  S.  369. 
yrid  S.  347, 

i  S.  365. 
ftüid  S.349.  353. 
luid  S.  353. 
tsigesier  S.  382. 
^Chlorid    S.    341. 
'en  8,  334. 
S.  335. 
d  S.  376. 
iMdorid  S.  348. 


Chlorhenxaldehyd    S.   348, 

359. 
Chlorbenxoesäure    S.    335. 

379. 
Chlarbenxol    S.   334.   358. 

359.  361.  382. 
Chlor benxotrichlorid  S.  373. 
Chhrbenxylidenehlorid  (aus 

der  Sulfosäure)   S.  373. 
Chlorbromioluol  S.  346. 
Chlorbutyl  S.  387. 
Chlaresstgsäure  S.  347.  379. 
Chlorhydrin  des  Olycerins 

S.  380. 
Cklartsatin  S.  367. 
ChlorkoMenoxyd  S.  334. 
Chlorkresol  S.  330. 
Chlormekonsäurechlorid 

S.  369. 
Chlormilchsäure  S.  379. 
Chlomaphtalin  S.  361. 
Chlomaphtalinsulfosäure 

tS.  355. 
Chlornitrobenxol  S.345. 361. 
Chlomitromethan  S.  341. 
Chl&rnürophenol  S.  336. 
Chlornitrotoluol  S.  347. 
Chloroform  S.  352. 
Chloroxybenxoesäure  S.  336. 

346.  381. 
Chlorphenetol  8.  376. 
Chlorphenol   S.    333.    355. 

382. 


Chlor phtalimid  C^H^O^.NCl 

S.  341. 
Cläorphtalsäure  S.  341. 
Chlorpropionsäure  S.  380. 

386. 
Chlorresorem  S.  383. 
Ch  lorteträthyldiamidotri' 

phenylmetJian  S.  361. 
Chlortoluidin  S.  338. 
Chlortoluol    S.    339.    348. 

361.  372. 
Chlortolylisochinolin  S.364. 
Chlorvaleriansäure  S.  356. 
CinclioHnehlorid  S.  367. 
Cinnalinsäurechlorid 

S.  368. 


Dtchloracetanilid  S.  353. 
Dich  hräthylamin        C,  //j . 

.VC/j  S.  353. 
Dichloramidoessigester 

S.  375. 
Dichioran  th  rachryson- 

disulfosäure  S.  .334. 
Dichhraxobenxol  8.  349. 
DichlorbenxaldeJiyd  S.  351. 
Dichlorbetixidin  S.  354. 
Dichlorbenxil  S.  347. 
Dichlor benxoesäure  S.  360, 

354. 
Dichlorbenxol  S.  349. 
Dichlorbromäthan   S,  386. 


\ 


m.  161.  197.    —    •  B.  22.  74. 
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Dichlordioxyniethyleuma- 

rinsäureanhydrul  S,  338. 
Bichlorhydrochinon  S.  383. 
Dichlorisochinolin  S.  363. 
Dich  lorisopropylalkohol 

S.  380. 
Dichlorkresol  S.  330. 
Dicklormeihan  S.  386. 
DiMormethylamin      CH^ . 

NCk  S.  353. 
Dichhrnaphtoehloroch  inon 

S.  33Ö. 
DichJornaphtol     (aus     der 

SulfoaäureJ  S.  372. 
Dichlomaphtylamin  S.  339. 
Dirhlomitranilin  S.  340. 
Dichhroxybenx  oesäure 

S.  336. 
Dichlarpropionsäure  S.  379. 
Dichlorpyridin     (aus     der 

Sulfosäure)  S.  373. 
Dichloraalieylsäurechlorid 

S.  370. 
Dicfdorxeronsäureanhydrid 

S.  343. 
DichlorximUäure    S.   342. 

343. 
D  ijodsaUcylsäurech  lorid 

S.  370. 
1)  imeüioxybenxylehlorid 

S.  366. 
Dimethylamidohenxoyl' 

Chlorid  S.  362. 
Diphenyldisulfosäure- 

Chlorid  S.  372. 

Essigsaures  Chlor  S.  357. 
Fmchylchlortd  S.  368. 

Ilem  ipinsäureanhydrid 

S.  309. 
H'xachloräthan  S.  386. 
Ihxachlorhenxol  S.338. 340. 

343. 
Ilexachlorphetwl  S.  350. 


I 


Hexachlorxylol   C^H^iCCl^^ 
S.  365. 

Isatinchlorid  S.  367. 
Isobutylchlorid  S.  386. 

Lävulinsäurechlorid  S.  349. 
Laurylchlorid  S.  374. 
Limonenchlorhydrat  S.  380. 

Menthi/lclilorid  S.  367. 
Methylchlorid  S.  376. 
Myristylchlorid  S.  374. 

Naphtalitichlorhydrin 

S.  356. 
Naphtalindiehlorhydrin 

S.  356. 
Naphtalinsulfosäurechlorid 

S.  371. 
Naph  to  lin  tctrachiorid 

S.  336. 
Nitrohenxoylchlorid  S.  345. 
Nitrobenxylchlorid  S.  367. 
Xitrobenx  ylidefwhlorid 

S.  333. 
Nitrophetiylcldormilchsäure 

S.  349. 
Xitroxivi  tsäurechhrid 

S.  368. 

Oxalyhhlorid  S.  366. 
Ozychin  a  Idinchlormethylat 

Ä.  387. 

Pentachloraceton  S.  332. 
Pentachlorbenxa  Ich  lorid 

S.  352. 
Pentachlnrphenol  S.  350. 
Perchlorbenxol  S.  346.  351. 
Perchlordiphenyl  S.  351. 
PerMormeihan  S.  351. 
Phen  yldich  loraceionitril 

S.  375. 
Pheny  Uli  chlor  äth  an  S.  378. 
Phefiyldichloressigester 

S.  376. 


PhenylessigiäurddÜ 

S.  374. 
Pk^nylthionylamm 

Succinylehlarid  S. 
Sulfobetixoesäuredi 
S.  371. 

Terpenchlorhydrat 
TelradiloranthradH 

S.  350. 
Telrachlorbenxd  S. 
Tetrach  lorbetoreinol 
Tetra^Morkohlenstoi 

344. 
Tetrachlomitrobent* 
Tetrach  lorpftenan^ 

S.  350. 
Tetrarhlorpfitahäm 

345. 
Tetrach lorpyrrol  8. 
Tetrachlor pyrroOBwri 

säure  S.  338. 
Tetrach  lortetrakMk 

methylen  S.  341 
Tetrachlorihiophm  > 
Tetrachlorxyfol  &  3 
ThiophendisulfMäm 

Chlorid  S.  372. 
Thiophosyen  S.  331 
Thiosalici/lsäurBckl» 

S.  372. 
Toluolaxochlorbeniud 
TohwlsnlfosäHftekhi 

S.  372.  383. 
TrichhracctoH  &  $1 
TrichloracetyUriekkH 

methyücrotonsäun 
Tricltlorätftan  S.  86 
Trichloranilin  Ä  Ä 
TriMornitranüin  * 
Trichlorphenoi  S.  35 
Tridtlorphenomabäi 

S.  352. 
Trinitrobenxoykkbt 

S.  368. 
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JodieroDgen  werden  wohl  mit  Jod  in  festem  Zustande  ausgeführt.  Doch 
■I  es  weit  häufiger  dazu  in  gelöster  Form,  und  dann  meist  in  Gegen- 
iert von   oxydierenden   Mitteln  oder  von  Jodüberträgern. 

Als  Jodüberträger  haben  Verwendung  gefunden: 

Aluminiumjodid,  Eisenchlorid,  Eisenjodür,  Phosphor. 

Au&erdem  jodiert  man  mit 

Kknjod,  Jodphosphonium,  Jodsäure,  Jodstickstoff,  Jodwasserstoffsäure,  unter- 
jodiger  Säure,  sowie  durch  Austausch  von  Jod  ^gen  Chlor  und  Brom. 


\ 


;  Das  Allgemeinverhalten  des  Jods  bei  Jodierungen. 

Vorauszuschicken  ist,  dals  das  Jod,  obgleich  es  in  seinem  Allgemein- 
^iudten  dem  Brom  und  Chlor  so  ähnlich  ist,  bei  seiner  Einwirkung  auf 
ibtte  organische  Substanzen  im  Gegensatz  zu  diesen  niemals  direkt  Sub- 
iotionsprodukte  erzeugt  Hierauf  hat  Kekul£  zuerst^  ausfuhrlich  hin- 
Miiesen. 

Der  Grund  ist  darin  zu  suchen,  dafs  die  bei  der  Substitution  entstehende 
dwasserstofiTsäure  infolge  ihrer  geringen  Beständigkeit  sofort  wieder  den 
tfidl  des  Derivates  bewirkt,  bezw.  dessen  Entstehung  überhaupt  verhindert. 
QKUL£  wies  geradezu  nach,  dals  Jodessigsäure,  mit  einer  konzentrierten 
Bung  von  Jodwasserstoffsäure  zusammengebracht,  bereits  in  der  Kälte  unter 
iausscheidung  wieder  in  Essigsäure  übergeht 

OH,J— COOK  +  HJ  =  CHs— COOK  +  J,. 

Daraus  erklärt  sich  andererseits,  dafs  Basen  sich  direkt  jodieren  lassen, 
il  sie  sich  mit  der  Jodwasserstoffsäure  im  Entstehungsmomente  zu  einem 
Iz  verbinden  können,  wodurch  sie  aus  dem  Prozesse  eliminiert  ist.  So  lieferte 
u  Anilin  bei  der  Jodierung  direkt  jodwasserstoffsaures  Jodanilin 

CeHftNH,  +  J,  =  CeH^JNHj.HJ. 

Aus  dem  gleichen  Grunde  können  auch  Salze,  weil  deren  Base  sogleich 
B  Jodwasserstoff  festzuhalten  vermag,  direkt  jodierbar  sein.  Aber  die  Er- 
Ige  sind  bei  unlöslichen  Salzen  ganz  ungenügende,  während  es  bei  wasser- 
aBdien  Salzen  sich  anders  verhalten  kann,  wie  wir  später  sehen  werden. 
DOTBACM  und  Reinherz'  lieisen  z.  B.  Jod  auf  trockenes  benzoesaures  und 
iJGcylsaures  Silber  wirken,  erhielten  dabei  wohl  Jodbenzoesäure  und  Dijod- 
ificylsäure,  aber  in  ganz  ungenügender  Ausbeute.  Auch  hatte  Birnbai^i^ 
bImhi  früher  beobachtet,  dafs  aus  trockenem  Silberacetat  auf  diesem  Wege 
iKibaiipt  keine  Jodessigsäure  erhalten  wird.  Schall^  suspendierte  20  g 
»öDig  trockenes  Phenolnatrium  in  300  ccm  trockenem  Schwefelkohlenstoff  und 
pib  allmählich  45  g  trockenes  Jod  zu.  Es  hatte  sich  wohl  reichlich  Jodphenol 
B^üdet,  dessen  Trennung  aber  von  den  zugleich  entstandenen  Verbindungen 
ledit  umständlich  ist 

Zur  Eliminierung  des  Einflusses  der  Jodwasserstoffsäure  in  Gegenwart  nicht 

••Bucher  Körper  hat   man   deshalb  bisher   stets  Oxydationsmittel  zugegeben, 

ü  m  den  Wasserstoff  der  ersteren  sofort  oxydieren,  so  dafs  sie  überhaupt  nicht 

^in».  131.  122.    —    »  B,  15.  457.    —    •  Ann.  152.  116.    —    *  B.  16.  1897. 
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zur  Wirkung  kommen  kann.  Neuerdings  hat  aber  Classen^  empfoU 
Lösungen  von  Borax  und  ähnlichem,  also  in  Gegenwart  von  Natritmi 
schwacher  Säuren,  zu  arbeiten  (siehe  weiterhin),  wo  sich  die  Jodwasn 
säure  sofort  des  Natriums  bemächtigen  kann,  und  diese  neue  sicher  t 
fähige  Methode  ist  gewifs  sehr  der  Beachtung  wert 


Entfernen  eines  Überschusses  von  Jod. 

Zum*  Entfernen   eines  Überschusses  von  zugesetztem  Jod  kann  d 
Jod  so  leicht  lösende  Jodkalium lösung  dienen.     Auch  kann  man  ihn  i 
eines    durchgeleiteten    Dampfstromes    abdestillieren    oder    die    Lösung 
Zugabe  von  schwefliger  Säure 

2  J  +  HjSOs  +  H,0  =  2  HJ  +  H,S04, 
Natriumthiosulfat 

2J  +  2Na,S,08  =  2NaJ  +  Na,S40e, 
oder  Alkalien 

6  J  +  6NaOH  =  5NaJ  +  SHjO  +  NaJO, 

entißrben,  also  ihn  auf  chemischem  Wege  unschädlich  machen.  Auch( 
Silber  nimmt  ihn  fort,  wenn  die  Anwendung  von  Säure  oder  Alkalien 
angebracht  ist,  auch  beim  Schütteln  mit  Quecksilber  tritt  nämlich  i 
der  Bildung  von  Jodquecksilber  die  Entfärbung  von  durch  Jod  gef 
Lösungen  in  kürzester  Frist  ein.  Partheil*  entfärbte  eine  jodl 
Lösung  mit  Hilfe  von  Schwefelwasserstoff 

2J  +  H5,S  =  2HJ  +  S 

und  verjagte  dessen  Überschufs  mittels  Kohlensäure. 

Sollte  Jodnatrium,  welches  sich  bei  einer  Reaktion  bildet,  störend  i 
indem  es  Veranlassung  zur  Bildung  einer  unerwünschten  Doppelverfai 
giebt,  so  wird  man  so  verfahren,  wie  wir  es  bei  der  Darstellung  des 
imidjods  CgH^Og.NJ  angegeben  finden.  Man  giebt  in  solchen  Fällen  j 
zeitig  mit  dem  Jod  so  viel  Brom  oder  Chlor  zu,  dafs  sich  statt  Jods 
Brom-  bezw.  Chlornatrium  bilden,  welche  zu  solchen  Doppelverbinc 
nicht  neigen  werden. 


Die  fQr  Jodierungen  verwendeten  Lösungs-  und  OxydationsnHI 

Als   Lösungsmittel    für    das   Jod    bezw.    die   zu   jodierenden  Sabi 
haben  Verwendung  gefunden: 

Aceton,  Äther,  Alkalische  Flüssigkeiten,  Alkohol. 

Boraxlösung. 

Eisessig. 

Jod  kaliumlösung. 

Petroläther. 

Schwefelkohlenstoff. 

Wässerige  Lösungen. 
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Als  Oxydationsmittel  haben  Verwendung  gefunden: 

Bleioxyd. 

Jodsäura 

Quecksilberoxyd. 

Salpetersäure. 

Schwefelsäure. 

Im  folgenden  werden  wir  nun  die  einzelnen  Oxydationsmittel  kennen 
sn,  wobei  sich  zugleich  Gelegenheit  zur  Besprechung  der  für  das  Jod 
gneten  Lösungsmitteln  ergiebt.  Daran  soll  sich  dann  die  Darstellung  von 
orten  Verbindungen  in  neutralen  und  alkalischen  Flüssigkeiten,  sowie  in 
axlösung  reihen. 

Bleioxyd. 

Löst  man  Orcin  in  Äther  (6  Teile)  und  fügt  Jod  (2  Teile)  hinzu,  schüttelt 
alles  Jod  gelöst  ist,  und  trägt  dann  allmählich  fein  gepulverte  Bleiglätte 
,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaktion,  und  man  erhält  nach  Stenhouse^ 
nojodorcin  C^H^JO,.  Versetzt  man  die  Lösung  von  10  Teilen  Resorcin 
1  24  Teilen  Jod  in  60  Teilen  Äther  nach  und  nach  mit  110  Teilen  Blei- 
fd,  so  erhält  man  Monojodresorcin. 

Jodsäure. 

Nachdem  Keeul£  den  Unterschied  im  Verhalten  des  Jods  vom  Chlor 
d  Brom  gegenüber  organischen  Körpern  erkannt  hatte,  erhitzte  er  z.  B. 
» g  Benzol,  15  g  Jod  imd  10  g  Jodsäure  im  Einschlufsrohr  auf  200 — 240® 
id  erhielt  nunmehr  nach  der  Gleichung 

5CeH«  -f-  HJO,  +  2J,  —  öCeH^J  +  SH^O 

18  erwartete  Jodbenzol. 

Bringt  man  nach  Clermont  und  Chautard^  200  g  Aceton  nebst 
K)  g  Jod  und  40  g  Jodsäure  in  einen  Kolben  und  erhitzt  nach  8  tägigem 
leben  2 — 3  Stunden  am  Rückflusskühler,  so  fallt  auf  Wasserzusatz  Jodaceton 

ggJO,  eine  recht  unbeständige  Substanz,  aus.     Auch  wollen  sie  nach  dieser 
hode^  zufolge  der  Gleichung 

5CH,-CH0  +  J4  +  HJOs  =  5CH,J-CH0  +  SBfi 

odaldehyd   erhalten   haben,  nachdem  das  Gemisch  acht  Tage  bis  zum  Ver- 
diwinden  des  Jods  gestanden  hatte. 

Mit  Hilfe  von  Jod  und  Jodsäure  ist  auch  Lederer  ^  von  der  Aceton- 
ikarbonsäure  unter  Kohlensäureabspaltung  zum  Perjodaceton  gelangt: 

CH,.COOH  CJ, 


CO  +  12J  -  CO  +  200,  +  6HJ. 

I  ' 

CH,.COOH  CJ, 

Zu  ebem   Gemenge    von   10   Teilen  Acetondikarbonsäure,    in    der   10  fachen 
Xenge  Wasser  gelöst,  und  20  Teilen  Jod  werden  unter  stetem  Durchrühren 
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allmählich  8  Teile  Jodsäure  hinzufügt     Die  Einwirkung,  welche  sieb 
und  glatt  vollzieht,  erfolgt  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung.    Um 
Verlauf  der  Reaktion  beherrschen   zu   können,  ist  es  zweckmäfsig,  ladit 
kühlen,  da  bei  gesteigerter  Temperatur  das  gebildete  Perjodaceton  unter 
abscheidung  sich  zersetzt.     Der  Zusatz  von  Jodsäure  hat   stets   zu  ei 
wenn  das  hellgelbe  Reaktionsgemenge  sich  orange  zu  färben  beginnt 
alles  Jod  verbraucht  ist,  ist  die  Einwirkung  beendet     Das  eustandene 
jodaceton  wird   dann   sofort  von  der  Lauge  getrennt,  gut  ausgewaschen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 

Durch  entsprechende  Verminderung  der  Jodmenge  kann  die  Eini 
von  Jod  auf  die  Acetondikarbonsäure  so  geleitet  werden,  dafs  nie 
Jodierungsstufen  des  Acetons  entstehen. 


Quecksilberoxyd. 

Hlasiwetz  und  Wesllsky^  empfahlen  bald  nach  Kekul^s  Mittdl 
an  Stelle  der  Jodsäure  die  Verwendung  eines  leicht  reduzierbaren  Mei 
dessen  Jodid  unlöslich  ist     Als  solches  sollte  sich   nach  ihnen  am  bestoi 
nassem   Wege    dargestelltes   Quecksilberoxyd  eignen,   was   auch  die  Zi 
bestätigte,  indem  dieses  das  beliebteste  Oxydationsmittel  geworden  ist 

Man  trägt  z.  B.  in  eine  in  einem  Kolben  befindliche  alkoholische 
lösung  Jod  und  Quecksilberoxyd  unter  fortwährendem  Schwenken  in 
Portionen  ein;  vom  Quecksilberoxyd  immer  nur  so  viel,  dafs  sich  die 
Flüssigkeit  wieder  entfärbt     Die  Reaktion  verläuft  dabei  schnell  und 
Erwärmen  der  Flüssigkeit,  welches  man  durch  Abkühlen  mäfsigt     Wenn 
die  Materialien  auch  nach  der  Gleichung 

2CeHeO  +  HgO  +  J*  =  2CeH5JO  +  HgJ,  +  H,0 

verwendet,    bildet  sich   doch   immer  etwas    Dijodphenol,   das  man  fiut 
schliefslich  erhält,  wenn  man  die  Körper  im  Verhältnis  der  Gleichung 

2C,Ufi  +  2HgO  +  J«  =  2CeH,J,0  +  HgJ,  +  2H,0 

aufeinander  wirken  läfst. 

TöHL^  gab  25  g  Jod,  250  ccm  Petroläther,  20  g  Durol  und  11  gQi 
silberoxvd   zusammen.     Nach  dreiwöchentlichem  Stehen  wusch  er  die 
mit  Natronlauge.     Alsdann   destillierte   er  den  Petroläther  ab,  und  auf 
Wege  der  fraktionierten  Destillation  kam  er  zum  Joddurol  (siehe  Seite 

Classen^  hält   50  g   Carbazol  mit   200  g  gelbem  Quecksilberoxyd 
200  g   gepulvertem  Jod   in   2  Liter  Alkohol   3  Stunden  am  Rückfli 
im    Sieden.      Die    siedende    Lösung    wird    heifs    filtriert   und    das  Filtnft 
2  Liter  Wasser,  in  dem,  um  eine  Ausscheidung  von  Quecksüberjodid  n 
hindern,  200  g  Jodkalium  gelöst  sind,  eingegossen.   Das  sich  sofort  abscheideo^l 
Dijodkarbazol  Cj^Hj^NJg  wird  abgesaugt  und  mit  warmem  Wasser  gewasdM^  , 
bis  das  Filtrat  keine  Jod-  oder  Quecksilberreaktion  mehr  zeigt     Es  ist 
aber    amorph,    läfst    sich   jedoch   aus    Alkohol    oder    Eisessig   in  Kijstilte.^ 
erhalten. 
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Salpetersäure. 

TER  und  MiXTEB^  Versetzten  die  Lösung  von  10  g  Oxanilid  in  300  ccm 
dem  £iseesig  mit  24  g  Jod  und  dann  mit  25  g  Salpetersäure  vom 
tcw.   1,4,  und  kamen  so  zum  p-Dijodoxanilid 

CO— NH.CeH^J 

I 
CO-NH.CeH,J 


Schwefelsäure. 

Dafs  auch  Schwefelsäure  von  der  Jodwasserstofisäure  in  höherer  Temperatur 
iert  wird,  folgt  aus  der  Gewinnung  der  Tetrajodph talsäure  durch 
LTA.,*  der  hierzu  in  folgender  Weise  verfahrt 

10  kg  Phtalsäureanhydrid  werden  in  60  kg  rauchender  Schwefelsäure 
50  his  60  ^/q  Anhjdridgehalt  oder  der  entsprechend  gröfseren  Menge 
schwächeren  Säure  gelöst,  die  Lösung  auf  90  — 100*^  erwärmt,  und 
und  nach  mit  40  kg  Jod  versetzt  Das  Jod  mufs  vorsichtig  eingetragen 
BD,  da  die  Reaktion  heftig  ist,  und  das  entweichende  Schwefeldioxyd 
168  Schäumen  der  Masse  verursacht.  Nachdem  alles  Jod  zugesetzt  ist, 
ort  man  allmählich  die  Temperatur  his  180^  und  hält  sie  so  lange  bei, 
Be  Gasentwicklung  aufgehört  hat. 
Die  Reaktionsgleichung  ist  folgende 

C,H,<§Q>0  +  4J  +  4SO3  =  CeJ4<cQ>0  +  2S0,  +  2H,S0,. 

entstandene  Tetrajodphtalsäureanhydrid  sammelt  sich  in  Form  von 
«ren  Krystallen  am  Boden  des  Reaktionsgefäfses  an.  Nach  dem  Er- 
ai  wird  die  Flüssigkeit  abgelassen  und  der  Bodensatz  durch  Waschen 
schwefligsäurehaltigem  Wasser  von  anhaftender  Schwefelsäure  und  von 
m  Jod  befreit. 

Rupp,'  der  diese  Methode  im  Laboratorium  angewandt  hat,  brachte 
n  5  g  Terephtalsäure  in  einem  geräumigen  ERLENMEYERschen  Kolben  mit 
;  raachender  Schwefelsäure  in  Lösung.  Diese  rauchende  Schwefelsäure 
t  man  sich  so  her,  dafs  man  zu  100  Teilen  der  geschmolzenen  Säure 
90^1^  Anhydridgehalt,  wie  sie  der  Handel  liefert,  55  Teile  konzentrierte 
vefelsäure  setzt  Stärker  rauchende  Säure  verkohlt  die  Terephtalsäure 
lOfle.  Die  Lösung  der  Terephtalsäure  wird  sodann  im  Olbade  auf  100^ 
lit,  und  portionsweise  mit  20  g  feingepulvertem  Jod  versetzt,  wobei  fort- 
mod  mit  einem  Glasstabe  gerührt  werden  mufs,  um  ein  Festbacken  zu 
dcam.  Jeder  Jodzusatz  hat  starkes  Aufschäumen  unter  Entwicklung  von 
Kvefliger  Säure  zur  Folge: 

C,H*(COOH),  +  4S0s  +  4J  =  CeJ4(C00H),  +  2U^S0^  +  2S0,. 

I  tlle8  Jod  eingetragen,  so  wird  im  Verlaufe  weiterer  4 — 5  Stunden  die 
onperatur  auf  175®  gesteigert,  bis  schliefslich  das  Entweichen  von  schweflig- 
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saurem  Gas  fast  aufhört.  Das  erkaltete,  durch  Wasserzusatz  abg« 
Reaktionsprodukt  wird  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  mit  tq 
schwefliger  Säure  vom  Rest  Jod   frei  gewaschen.     Die  entstandene  ] 

COOH 


J 


^^ 


OOH 


ist  reich  an  niedriger  jodierten  Säuren.  Die  Reinigung  eribigt 
Esterifikation. 

Rupp  ^  erhielt  auf  diesem  Wege  auch  das  Hexajodbenzol  C^J^.  Z 
Darstellung  löst  man  3  g  Benzoesäure  in  30  g  rauchender  Schwel 
erhitzt  auf  120^,  und  trägt  im  Laufe  einer  halben  Stunde  portionswe 
Jod  ein.     Nach  6  stündigem  Erhitzen  auf  180^  giefst   man  in  kaltei 

CeH^.COOH  +  6J  +  6S0s  =  CflJe  +  8S0,  +  SH.SO^  +  CO.. 

Das  Hexajodbenzol  befreit  man  von  jodierten  Benzoesäuren  mitteb 
und  krystallisiert  es  um. 

Auf  die  oxydierende  Wirkung  der  Schwefelsäure  sind  wohl  aodi  I 
früheren  Beobachtungen  zurückzuführen. 

Hammerich ^  übergofs  Jod-m-xylol  mit  der  dreifachen  Menge  1 
trierter  Schwefelsäure  und  liefs  das  Gemisch  unter  öfterem  Schütteln  6  ^ 
stehen.  Darauf  wurde  die  überschüssige  Schwefelsäure  vom  Bodensats  f 
letzterer  mit  Wasser  ausgewaschen,  mit  unterschwef ligsaurem  Natrium  i 
und  im  Vakuum  destilliert,  was  zur  Gewinnung  des  Dijodxylols  fuhr 

Auch  nach  Neumann  ^  ist  die  Schwefelsäure  ein  Überträger,  da 
ihrer  Hilfe  gelingt,  von  manchen  monosubstituierten  zu  disubstitiderti 
derivaten  zu  kommen.  Zu  50  g  konzentrierter  Schwefelsäure  fugte  < 
Jodbenzol  und  erwärmte  das  Gemenge  unter  öfterem  Schütteln  2  f 
auf  170^.  Das  beim  Erkalten  erstarrte  Reaktionsgemisch  wurde  mit 
gewaschen,  und  nach  der  nötigen  Reinigung  ergab  sein  Rückstin 
reines  Paradijodbenzol,  dessen  Entstehung  die  Gleichung 

2CeH,J  +  H,SO,  =  CeH.J,  +  CeH,SO,H  +  H,0 

ausdrückt.  Auch  vom  Jodtoluol  und  Jodphenol  ausgehend  worden  ac 
stitutionsprodukte  erhalten. 

Nach  TöHL  und  Eckel*  wird  Dijodmesitylen  selbst  bei  wochei 
Stehen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht  angegriffen.  Durch  m 
Schwefelsäure  wird  es  dagegen  leicht  in  Trijodmesitylen  und  Meeitjl 
säure  umgewandelt 

3CeH.(CH8),.J,  +  H,SO,  =  2C,.(CH,)3.  J3  +  CeH,(CH,),.SO,H  +  H,( 

BiLTZ^  teilt  mit,  dafs  wenn  man  5  g  Dijodacetylen  in  30  g  i 
löst,  und  in  die  Lösung  50  g  Schwefelsäure  langsam  eintropft»  die  Mi 
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Ueibt.  Fällt  man  Dach  24  Stunden  durch  Eingiefsen  in  Wasser  aus 
krystallisiert  um,  so  erhält  man  4  g  Tetrajodäthylen.  Also  auch  in  der 
ttischen  Reihe  ist  diese  ReAtion- und  zwar  mit  fast  quantitativer  Aus- 
\  anwendbar.  ^ 


mi 


Jodieren  in  neutralen  um  ajicalisclien  Lösungen. 

Gar  merkwürdig  ist  die  Einwirkung  alkoholischer  Jodlösung  auf  die 
Me  Lösung    der  Natriumsalze  von   Sulfinsäuren.     Sie   liefert  mit  ihnen 

Jodide  der  betreffenden  Sulfosäuren.  So  erhält  man,  wie  Otto  und 
56ER^  gefunden  haben,  entsprechend  der  Gleichung 


CA<^O.Na  +  •^«  -  C.H.<^5'j  +  NaJ 


'  Parotoluolsulfosäurejodid,  wenn  man  zu  einer  nicht  zu  konzentrierten 
QDg  von   toluolsulfinsaurem   Natrium    unter   Umrühren    eine   Lösung    von 

in  Weingeist    setzt.     Sofort   wird  letztere  farblos,  und   es  scheidet  sich 

schön  schwefelgelb  gefiirbter  Körper  aus,  der  das  gesuchte  Jodid  ist 
I  setzt  nun  weiter  so  lange  Jodlösung  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  dauernd 
•Seh  gefärbt  erscheint,  und  beseitigt  den  Überschuss  des  Jods  zweckmäfsig 
dl  nachträglichen  erneuten  Zusatz  von  etwas  toluolsulfinsaurem  Salz.  Dann 
iert  man,  und  trocknet  das  Jodid  auf  verglühtem  Porzellan.     10  g  Sulfin- 

lieferten  9  g  Jodid  statt  der  theoretischen  16  g. 

In   gleicher  Weise    erhielten    sie  Benzolsulfosäurejodid   aus   benzolsulfin- 

rem  Natrium. 

/OH 
Löst  man    8,2  kg  Eugenol^   CgHg^^OCH,       _         in  700  Liter  Wasser 

\CHj — CH  -  CH{ 

V  Zusatz  von  2  kg  Ätznatron  und  2,7  kg  Natriumkarbonat,  und  fugt 
a  12  bis  13  kg  Jod  und  18  kg  Jodkalium  in  60  Liter  Wasser  gelöst 
n,  80  scheidet  sich  reichlich  das  jodierte  Eugenol  ab.  Da  das  Natrium- 
bmat  nur  den  Zweck  hat,  die  entstehende  Jodwasserstofisäure  abzustumpfen, 
kann  an  seine  Stelle  auch  Natriumacetat  treten. 

Vorzügliche  Ausbeuten  an  jodierten  Phenolen  soll  man  nach  dem  Ver- 
ren  von  Messinger  und  Vortmann^  erhalten.  Erwärmt  man  nach  ihnen 
K  alkalische  Phenollösung  auf  50  bis  60^  und  fugt  einen  gehörigen  Über- 
nls  von  Jod  hinzu  (8  Atome  Jod  auf  1  Mol.  Phenol  in  4  Mol.  Kalium- 
iioxjd  gelöst),  so  fällt  ein  roter  Niederschlag,  der  sich  gröfsten teils  in 
lUaiige  löst,  worauf  durch  Fällung  mit  Säuren  Trijodphenol  CQH3J3O  ge- 
«Ben  wird.  Thymol  geht  hierbei  in  die  Dijodverbindung  Cj^jH^jJ^O  über. 
Noch  weit  bessere  Resultate  erhält  man  aber  einem  späteren  Patent^ 
ifclge  —  nämlich  krystallisierte  Verbindungen  an  Stelle  häufig  amorpher 
Jwper  —  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  auf  Phenole  und  deren 
k^tboneäuren,  wenn  man  nicht  mit  überschüssigem  Alkali,  sondern  mit  einer 
[pBx  genau  bestimmten  Menge  Ätzkali  oder  Karbonat  in  grofser  Verdünnung 
■ktttet.  80  gestaltet  sich  die  Gewinmung  des  Trijodkresols  z.  B.  folgender 
^rt:  1,52  kg  o-Oxy-p-toluylsäure  (m-Kresotinsäure)   werden  unter  Zusatz  von 

'  ß.  24.  479.    —    »  D.  B.'P.  70058.    —    »  B,  22.  2312.    —    *  D,  Ä.-P.  72996. 
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1,06  kg  Natriumkarbonat  in  1500  Liter  Wasser  gelöst  und   mit  eil 
lösung  von   5,08  kg  Jod  und  5,08  Jodkalium   in  20  Liter  Wasser 
versetzt.      Nach    24  stündigem    Stehen    ist^'^unter   Kohlensäureabspalt 
neue  Verbindung  CgHJg — CHg — OH  abgeschieden  und  kann  abfiltriert 

Auch  kann  man  nach  dem  Verfahren  von  Messinger  und  Vo 
unter  bestimmten  Bedingungen  aus  n^Kresol  direkt  rein  kemsubs 
in  der  Hydroxylgruppe  unveränderte  Jodderivate  erhalten.  Man  ko 
zum  Trijodmetakresol,  welches  nach  den  vorher  bekannten  Verfahi 
nur  aus  Kresotinsaure  darstellbar  sein  sollte,  wenn  man  folgou 
arbeitet: 

Zu  der  Lösung  von   10,8  kg  m-Kresol^  in  36  kg  Natronlauge  voi 
und  500  Liter  Wasser  läfst  man    unter  Umrühren  die  Losung  von 
Jod   in  76,2  kg  Jodkalium   und  200   Liter  Wasser  zulaufen.     Nach 
Zeit  wird   der   abgeschiedene  Niederschlag  filtriert,  etwas  gewaschen  i 
Alkohol  umkrystallisiert.     Es  ist  reines  Trijod-m-kresol. 

Der  Ersatz  des  am  Stickstoff  sitzenden  Wasserstoffatoms  im  Pt 
durch  Jod  über  das  Phtalimidnatrium  gestaltet  sich  nicht  ganz  so  < 
wie  der  durch  Chlor  und  Brom,  den  wir  bereits  kennen.  Auch  er  • 
einer  möglichst  neutralen  wässerigen  Lösung  von  Phtalimidnatrium  aiuj 
Denn  das  Phtalimidjod  zeigt  eine  grofse  Neigung^  sich  mit  Jodkali  s 
schwarzgefarbten  unbeständigen  Doppelverbindung  umzusetzen,  und  i 
dafür  Sorge  getragen  werden,  dafs  das  bei  der  Einwirkung  auf  das  Phl 
natrium  sich  nach  folgender  Gleichung 

CeH,<gg>NNa  +  J^  =  CeH,<^g>NJ  +  NaJ 

bildende  Jodalkali  entfernt  wird.  Man  erreicht  dieses,  wie  schon  i 
wurde,  indem  man  die  Reaktion  in  Gegenwart  von  Chlor  oder  Brom  toi 
folgender  Art: 

In  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  100  g  Phtalimid  in  32  g  Ät; 
und  7  Liter  Wasser  läfst  man  unter  gutem  Rühren  eine  Lösung  vo 
Jod  und  56  g  Brom  in  100  g  Bromnatrium  und  \/jj  Liter  Wasser  ein 
Das  Jodphtalimid  scheidet  sich  als  weifser  Niederschlag  ab,  welcher  abg 
gewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  wird.  Statt  J 
Brom  getrennt  anzuwenden,  kann  mau  auch  Chlorjod  oder  Bromjod  i 
Phatalimid  zur  Einwirkung  bringen. 

Löst  man  zufolge  eines  Patentes^  1  Teil  Pyrrol  in  10  Teilen  A 
giebt  eine  Lösung  von  12  Teilen  Jod  in  240  Teilen  Alkohol  zu,  lilst 
Gemisch  einen  Tag  stehen,  und  setzt  alsdann  die  vierfache  Menge  ' 
zu,  so  fiillt  Tetrajod  pyrrol  krystallisiert  aus.     Die  Gleichung  soll  seiii: 

C,H4Nn  +  8J  =  CV^NH  +  4HJ. 

Jedenfalls  bildet  sich  hierbei  auch  eine  Verbindung  der  freiwerdenda 
wasserstoffsäure  mit  Pvrrol,  und  so  wird  sich  der  Verlauf  dieser  Be 
wenig  glatt  gestalten.  Wir  finden  deshalb  auch  kurze  Zeit  darauf  n 
winnung  des  Tetrajodpyrrols  die  Umsetzuug  von  Tetrachlor-  oder  Tein 
l)yrrol  mit  Jodnatrium  (siehe  Seite  417)  empfohlen. 

»  D.  R.-l\  106504.    —    »  I).  R.-P.  102068.    —    «  D,  R.-P.  35180. 
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Jodieren  in  saurer  Lösung. 

1  findet  auch,  dafs  jodierte  Körper  sich  erst  auf  Säurezusatz  zu  den 
tenden  liösungen  bilden  bezw.  aus  ihnen  ausfallen.  So  stellt  Riedel  ^ 
dderivat  des  Phenacetins  CjQH2ßN20^J3  folgender  Art  dar.  Er  versetzt 
ang  von  200  g  Phenacetin  in  2250  g  Eisessig  mit  450  g  Salzsäure 
^^  und  1500  g  Wasser,  und  sodann  mit  einer  Lösung  von  340  g 
350  g  Jodkalium  und  650  g  Wasser.  Hierauf  scheidet  sich  der  neue 
infolge  der  Anwesenheit  der  Salzsäure,  ohne  welche  er  überhaupt 
steht,  sogleich  in  braunroten  Kr}'stallen  in  einer  Ausbeute  von  580  g  ab. 


Jodieren  in  Gegenwart  von  Boraxlösung. 

A^EN*  hat  ein  Tetrajodderivat  des  Phenolphtaleins  in  folgender  Art 
,  deren  Besonderheit  vornehmlich  darin  besteht,  dafs  die  Gegenwart 
lem  Alkali  vermieden  wird. 

reicht  hat  er  dieses  so,  dafs  nicht  in  Gegenwart  von  Kalihydrat, 
tydrat  oder  Ammoniak  jodiert  wird,  sondern  dafs  das  in  wässerigen 
Ml  von  borsauren  Salzen,  worauf  wir  schon  Seite  390  hinwiesen,  Bi- 
,  Phosphaten  oder  Pyrophosphaten  gelöste  Phenolphtalein  mit  freiem 
Jodkalilösung,  oder  mit  Jodkali  und  jodsauren  Salzen  unter  Anwendung 
&B  Jod  freimachenden  Mittels,  in  Berührung  gebracht  wird, 
ir  diesen  Zweck  verwendbare  Salze  müssen  mit  dem  zu  jodierenden 
I  somit  ein  lösliches  Alkalisalz  bilden.  Jedoch  findet  trotzdem  die 
ng  bei  dieser  Operation  nicht  in  saurer  Lösung  statt,  da  die  in  oben- 
ten  Salzen  enthaltenen  Säuren,  durch  die  Einwirkung  des  aus  dem  Jod 
mden  Jodwasserstoffs  in  Freiheit  gesetzt,  eine  nachweisbar  saure 
m  der  Flüssigkeit  nicht  hervorrufen.  Besonderen  Vorteil  bietet  hierbei, 
IS  entstehende  Jodderivat  weit  leichter  zu  reinigen  ist,  als  bei  seiner 
long  in  alkalischer  Lösung. 

LASSEN^  löst  z.  B.  20  g  Phenolphtalein  in  3,5 — 4  Liter  Wasser, 
i  400  g  Borax  gelöst  enthält,  in  der  Wärme,  und  setzt  dazu  in  der 
i  eine  Lösung  von  90  g  Jod  in  100  g  Jodkalium  und  500  ccm  Wasser, 
tritt  bei  noch  alkalischer  Reaktion  der  Flüssigkeit,  welche  von  dem 
ihofs  der  an  sich  alkalisch  reagierenden  borsauren  oder  biborsauren 
herrührt,  die  blaue  Lösungsfarbe  des  Tetrajodphtaleins  auf,  welche  bei 
an  Zusatz  von  Jod  in  Gelb  umschlägt,  wobei  sich  gleichzeitig  der  Jod- 
r  abzuscheiden  beginnt  Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  die  Flüssigkeit 
ttd  (üe  Jodfarbe  behält.  Das  abfiltrierte  Reaktionsprodukt  wird  im 
»fetrom  von  etwa  anhafrendem  Jod  befreit,  und  ist  sofort  rein. 


Anwendung  von  Jod  in  statu  nascendi. 

tm  mit  Jod  in  statu  nascendi  zu  arbeiten,  verfahrt  man  etwa  so,  dafs 
Jodkalium  und  jodsaures  Kalium  in  Wasser  löst,  den   zu  jodierenden 

'  Ö.fi.-P.  58409.    —    «  D.  li.-P.  86069  und  B.  28.  1605. 
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Körper   zugiebt,   und  uuDmehr  ansäuert,  oder  daCs  man   das  Jod  ii 
kaliumlösung  mittels  Chlorkalk  frei  macht 

Wir  erfuhren  im  vorangehenden ,  dafs  Kekul^  Jodbenxol  dimi 
Wirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  Benzol  im  Einschlufsrohr  hentdlli 
Gewinnung  jodierter  Phenole  verfuhr  er  hernach  in  folgender  bequemeres 
dafs  er  Jod  und  Jodsäure  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  löste  nnd  * 
jodierenden  Körper  z.  B.  Phenol  zugab,  worauf  er  unter  stetigem  Um 
die  nötige  Menge  Salzsäure  zufügte.  Durch  Vermehrung  der  moM 
Mengen  von  Jod  und  Jodsäure  kann  man  dabei  zu  höher  jodierten  S 
gelangen. 

Kehrmann  und  Mascioni^  versetzten  eine  bei  50^  gesättigte  1 
von  Oxynaphtochinon  in  Eisessig  mit  der  nötigen  Menge  verdünnter  8e 
säure  und  dann  unter  Umschütteln  portionsweise  mit  der  gemischten  was 
Lösung  von  Jodnatrium  und  Natriumjodat.  Das  anfangs  au8geschie4ei 
verschwindet  fast  momentan,  und  das  Jodoxjnaphtochinon 


scheidet  sich  als  braungelbes  sandiges  Pulver  aus.    Der  Rest  fallt  auf  \ 
Zusatz. 

Wir  lernten  Seite  396  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Trijod^n 
kennen,  welches  auf  der  Einwirkung  einer  Jodjodkaliumlösung  auf  in  1 
lauge  gelöstem  Kresol  beruht. 

Au  Stelle  des  Jodjodkaliums  ^  können  nun  auch  JodverbindoDj 
Gegenwart  solcher  Substanzen  verwendet  werden,  die  geeignet  sind,  d 
in  Freiheit  zu  setzen,  was  z.  B.  folgender  Art  zu  erreichen  ist  In 
Natronlauge  von  40^  B,  die  mit  etwa  500 — 600  Liter  Wasser  verdünn 
trägt  man  76,2  kg  Jod  ein  und  fügt  hierauf  zur  Reaktionsmasse  unter] 
die  10,8  kg  m-Kresol  und  132  kg  Natronlauge  von  40^ B.  Man  ^ 
nun  weiter  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  die  anfangs  verschwi 
Gelbfärbung  der  Lösung  bestehen  bleibt.  Nach  einigem  Rühren  wird  \ 
gewaschen  u.  s.  w.  Auch  hier  wird  so  reines  Trijod-m-kresol  erhalten. 
hat  also  zur  Herstellung  der  Verbindung  auf  1  Äiol.  Kresol  3  MoL  ] 
lauge  sowie  6  Atome  Jod  zu  verwenden. 

Während  in  diesem  Verfahren  das  in  der  Natronlauge  gelös 
durch  Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  kann  man  es  aus  einer  Jod 
lösung  auch  mittels  Chlorkalklösung  freimachen.  So  löst  Degener'  B 
unter  Zusatz  von  etwas  überschüssigem  Alkali  in  ziemlich  viel  Was» 
dann  Jodkalium  im  Cberschur»  zu,  d.  h.  mehr,  als  die  nunmehr  hinzuzu 
Chlorkalklösung  zersetzen   würde.     Durch  Zusatz  der  letzteren  färbt  i 
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Rgkeit  unter  Auascheiduiig  von  Kalkhydrat  bei  Mangel  an  freiem  Alkali 
bb    braun.      Sobald    aller    Chlorkalk    eingetragen    ist,    fugt    man    vor- 
unter  Rühren  Salzsaure    hinzu,    bis   der  ausgeschiedene  Kalk   wieder 
ist.      Hat    man   hierbei    durch  richtige  Abmessung  des   Alkalizusatzes 
irige  Verdünniuig  möglichst  alle  Erwärmung  vermieden,  so  erhält  man 
weiCie  flockige  Fällung  von  reinem  Trijodresorcin  CqHJ3(OH)2. 
Der  Prozefs  der  Jodübertragung  scheint  nach  Degexer  nach  folgender 
rang  vor  sich  zu  gehen,  in  welche  das  von  vornherein  zur  Abstumpfung 
r  Jodwasserstofisäure  zugesetzte  Alkali  nicht  mit  aufgenommen  ist 

eCaOCU  +  12KJ  +  2CeH4(OH),  +  12  HCl 

=-  6HJ  +  eCaCl,  +  12Ka  +  6H,0  +  2CeHJ3(OH)8. 

•'Würde  nach  ihm  so  bei  Anwendung  neutralen  Chlorkalks  erfolgen.  Da 
liosung  desselben  sich  aber  bekanntlich  nach  einiger  Zeit  unter  Bildung 
.  Sauerstoff  und  chloriger  Säure  partiell  zersetzt,  so  wird  bei  Anwendung 
r  Chlorkalklösung  ein  schmutzig- rotes,  schwer  zu  reinigendes  Trijod- 
ivcin  erhalten.  Die  Gleichung  könnte  in  solchem  Falle  etwa  diese  Form 
lehmen: 

5CaOCli  +  2HC10,  +  12KJ  +  2CeH4(OH),  +  12HC1 

=  6HJ  +  öCaClj  +  12  KCl  +  6H,0  +  2CeHJ3(OH),  +  2HC1  +  0«. 

Der  dabei  entstehende  Sauerstoff  wirkt  vermutlich  in  statu  nascendi 
pdierend  auf  das  Resorcin,  und  dem  Oxydationsprodukt  lagert  sich  das 
fidizeitig  freigewordene  Jod  an. 

Aus  diesen  theoretischen  Betrachtungen  ergiebt  sich  also,   dafs  man  wo- 
ll^ieh   aus  im   Dunkeln   aufbewahrt  gewesenem   trockenem   Chlorkalk    her- 
MBllte  frische  Lösungen  benutzen  mufs,  um  hier  Nebenreaktionen  zu  vermeiden. 
Claus  ^  erhitzt  40  g  o-Oxychinolinanasulfosäure,  welche  1  Mol.  Krystall- 
enthält,   imd  12  g  Kalium karbonat   in   einem  geräumigen  Kolben  mit 
1—400   ccm   Wasser.     Zu   der  erhaltenen   gelben   Lösung  werden  27,5  g 
ium  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung    gegeben    und    nun    in   4   bis 
»nen  46,8  g  eines  25^/^   aktives  Chlor  enthaltenden  Chlorkalks  unter 
In   und  ununterbrochenem  Kochen  der  über  freier  Flamme  siedenden 
:eit  eingetragen.    Nachdem  das  Kochen  sodann  noch  15 — 20  Minuten 
^tzt  ist,  bringt  man  den  Brei  in  eine  in  einer  Kältemischung  stehende 
Hier  wird   nun    die    eigentliche  Jodierung   bei  guter  Weiterkühlung 
tüchtigem  Rühren  durch  Zulaufenlassen  von  zuerst  100  ccm  Salzsäure 
spez.  Gew.  1,025  und  hernach  noch  45  ccm  rauchender  Salzsäure  aus- 
Die   angewandte  Menge  Säure   genügt  zur  Bindung  des  Kalis   und 
des  Breies  mit  Ausnahme  derjenigen  Menge,   die  der  in  Reaktion  ge- 
lten  Sulfonsäuremenge    entspricht,    aus    deren   jodiertem    Salz    der   Brei 
fslich  besteht.    Durch  Filtration  vom  flüssigen  befreit,  zersetzt  man  ihn 
Salzsäure,   worauf  die  Metajodoxychinolinsulfosäure  in   nahezu   quanti- 
Ausbeute  erhalten  wird. 

Bekanntlich   liefern  sehr  viele  namentlich  wasserlösliche  Körper  der  ali- 
len  Reihe  Jodoform,  wenn   man  zu  ihrer  Lösung  Jodjodkaliamlösung 

»  D.B.'P.  72942. 
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und  hernach  Natronlauge  setzt.  Zur  Darstellung  von  Jodoform  löst  nm 
am  besten^  50  Teile  Jodkalium,  6  Teile  Aceton  und  2  Teile  Ätui 
2  Liter  Wasser,  und  fögt  so  lange  von  einer  NatriumhypochloritlSi 
als  noch  eine  Vermehrung  des  Niederschlages  wahrnehmbar  ist  Di 
Menge  der  Alkalisalze  in  der  Lösung  beeinträchtigt  die  Bildung  des  Je 
in  keiner  Weise. 

Nach  RoBiNEAü  und  Rollin  ^  soll  alkalische  Natriumhypoohkn 
aus  Jodoform  Tetrajod  kohlen  stoff  bilden,  wenn  ihr  Jodkalium  zugewt 
die  Ausbeute  läfst  aber  alles  zu  wünschen  übrig. 

Wir  erfuhren  Seite  396,  wie  nach  dem  Verfahren  von  Vobtmj 
Messinger  nebst  seinen  Verbesserungen  jodierte  Phenole  erhalten  m 

Sehr  merkwürdig  ist,  dafs  eine  geringe  Abänderung  dieses  Vc 
dahin  führt,  dafs  die  Jodierung  nicht  nur  im  Kern  statthat,  sondern  n 
auf  den  Hydroxylwasserstoff  des  betreffenden  Phenols  erstreckt 

Diese  Abänderung  besteht  darin,  dafs  man  das  Jod  in  stata  : 
zur  Wirkung  bringt 

Man  erhält  z.  B.  Jodthymoljodid^ 

yCH,  /CH, 

CeH,(  CsH,  +  4J  =  CeH,jf  C,H,  +  2HJ, 

indem  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Jod  in  Jodalkalien  eine  a 
Lösung  des  Phenols  bei  10 — 30^  fliefsen  läfst,  und  zu  dieser  all 
Lösung  Jod  frei  machende  Mittel   wie  Chlor,  Chlorkalk,  Natriomhy 

setzt    In  derselben  Weise  lassen  sich  auch  Jodsalicylsäurejodid^  C^HgJ 

und  ähnliche  Verbindungen  gewinnen. 


Jodierung  mittels  Addition  von  Jod  an  ungesättigte  VerbindiN 

Von  der  Addition  des  Jods  au  ungesättigte  Verbindungen  we 
allgemeinen  Regeln  gelten,  die  wir  Seite  297  bereits  über  derartige  A( 
mitgeteilt  haben. 

Die  älteste  Beobachtung  auf  diesem  Gebiete  rührt  wohl  von  Farai 

der  zuerst  Äthylenjodid  durch  Stehen   von  Äthylen   mit  Jod  im  So: 

erhielt: 

CHj—  CHg  -f-  J2  =  CHjJ — GHjJ. 

An  dreifache  Bindungen  gelingt  es  nur  2  Atome  Jod  direk 
zubringen. 

Erhitzt  man  z.  B.  Propargylsäure  ®  CHzE  C  — COOH  mit  der  mol 
Menge  Jod  selbst  in  Chloroform lösung  6  Stunden  auf  100®,  so  bekon 
doch  nur  Dijodakrj^lsaure  CHJ  _CJ— COOH. 


1  B.  Par.  51.  4.    —    «  Ä  27.  B.  397. 
3  D.  R.'P,  49  739.    —    *  D,  R.-P.  52833. 
^  Poggend.  Ann.  5.  325.    —    ®  B.  24.  4120. 
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Die   Addition    gleicher  Moleküle   Phenylpropiolsäure   und    Jod    verläuft 
Anwendung  besonderer  Hilfsmittel  sehr  langsam 

CeHs-C^C-COOH  +  J,  —  CeH.-CJ-CJ-COQH. 

fc  man  nämlich  beide  selbst  unter  Zuhilfenahme  von  Sonnenlicht  einen 
9t  in  Schwefelkohlenstofflösung  stehen,  so  ist  die  Vereinigung  noch  keine 
(findige.  Die  in  der  Zeit  entstandene  Dijodzimtsäure^  scheidet  sich  in 
Italien  am  Boden  ab.     Später^  fanden  dann  Liebermann  und  Sachse,^ 

wasserfreies  Eisenjodür  diese  Addition  aufserordentlich  begünstigt.  Dieses 
BS  sich  von  mehreren  versuchsweise  benutzten  Substanzen  als  das  vor- 
afteste,  obgleich  es  seinerseits  in  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  ist. 
EStwa  10^/jj  desselben  vom  Gewichte  der  verwendeten  Phenylpropiolsäure 
dmet,  der  kalten  Schwefelkohlenstofflösung  zugefügt,  genügten,  um  von 
g  Phenylpropiolsäure  ausgehend  in  24  Stunden  3,5  g  Dijodzimtsäure  zu 
Iten,  während  nach  10  Tagen  die  Umsetzung  so  gut  wie  quantitativ  war. 

Mit  Hilfe  dieses  Jodüberträgers  ist  es  ihnen  gelungen,  auch  an  die  Stearol- 
"e  und   Behenolsäure,  welche  dreifach  gebundenen  Kohlenstoff  enthalten, 

zu  addieren.  Dabei  nehmen  die  Jodlösungen  in  Schwefelkohlenstoff  oder 
>roform  öfter  eine  braune  statt  der  roten  Farbe,  die  man  sonst  an  ihnen 
5hnt  ist,  an. 

Aber  selbst  in  Gegenwart  dieses  Verstärkungsmitteis  widerstanden  die 
tsäure,  Erukasäure,  Piperinsäure  u.  s.  w.,  alles  Säuren  mit  doppelt  ge- 
denem  Kohlenstoff,  der  Addition.  Sie  gelang  jedoch  leicht  und  schnell, 
X.  B.  unter  Verzicht  auf  jedes  Lösungsmittel  Behenolsäure  mit  molekularen 
mengen  und  etwas  Eisenjodür  ^/g — 1  Stunde  auf  100^  erhitzt  wurde. 
Djlpropiolsäure  erforderte  nach  diesem  Verfahren  behandelt  eine  Tem- 
itur  von  140 — 145  ^ 

Joddurol,  dessen  zeitraubende  Darstellung  auf  nassem  Wege  schon 
e  392  erwähnt  ist,  erhält  man  ebenfalls  in  kürzester  Frist,  wenn  man 
t>l  mit  Jod  unter  allmählichem  Eintragen  von  Quecksilberoxyd,  bis  das 
ogen  verbraucht  ist,  zusammenschmilzt^ 

Fischer  erwärmte  Tolan,*  welches  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlen- 
flösung  von  Jod  nicht  angegriffen  wird,  mit  trockenem  Jod  bis  zum  Schmelz- 
ikt  desselben.  Es  findet  lebhafte  Wechselwirkung  statt,  und  die  Schmelze 
irrt  beim  Abkühlen  krystallinisch.  Aus  ihr  zieht  kaltes  Chloroform  un- 
indertes  Tolan  und  Jod  aus,  während  der  Rückstand  sich  nach  dem  Um- 
'Btal^sieren  als  Tolanjodid  C^^H^^^Jg  erweist. 

Ein  Zusatz  von  Eisenjodür  oder  Quecksilberoxyd  würde  also  den  neueren 
&hnmgen  zufolge  derartige  Einwirkungen  gewifs  sehr  begünstigen. 

Sehr  genau  hat  Biltz  ^  die  Verhältnisse  der  Darstellung  des  Dijodacetylens 
id  Tetrajodäthylens  nebst  denen  des  Dijodäthylens  untersucht,  und  diese  ehe- 
ik  schwer  erhältlichen  Körper  in  beliebigen  Mengen  leicht  zugänglich  ge- 
iAt,  wobei  er  das  inzwischen  Handelsware  gewordene  Calciumkarbid  in 
Ittg^zeichDeter  Weise  als  Ausgangsmaterial  benutzte.  Sehen  wir  uns  die 
iitwickelungsgeschichte  der  Darstellung  dieser  Körper  näher  an,  sie  wird  in 
*ler  Beiiehung  Anregung  geben  können. 

'  Ä  24.  2588.    —    •  B.  24.  4113.    —    ^  B.  2Ö.  1523. 
*  ^m.  211.  233.    —    ^  B.  24.  1201. 
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Dijodacetylen  hat  zuerst  Bebend^  unter  Händen  gehabt  Er  erl 
durch  Einwirkung  einer  ätherischen  Jodlösung  auf  Acetylensilber,  sah  es 
für  ein  Dijodadditionsprodukt  des  Acetylens  an.  Dafs  die  Substan 
wasserstoflTrei  ist,  erkannte  v.  Baeyer^  und  erklärte  sie  für  das  Dijodac 
Das  von  Bebend  dargestellte  Präparat  schmolz  bei  74^,  war  gelb  ] 
und  zeichnete  sich  durch  seinen  aufserordentlich  widerlichen  Gerne 
BiLTZ  fand  dann,  dafs  ein  so  gewonnenes  Präparat  durchaus  nicht  einl 
ist,  sondern  wechselnde  Mengen  —  bis  zu  30  7o  —  von  Tetrajodi 
enthält 

Tetrajodäthylen  erhielten  zuerst  Homolka  und  Stolz  ^  in  geringe 
beute  bei  der  Einwirkung  von  wässeriger  Jod-Jodkaliumlösung  auf  Ao 
kupfer  als  gelbe,  geruchlose  Kr^'stalle  vom  Schmelzpunkt  1G5^;  fem 
wannen  sie  es  bei  dem  Versuch,  Jodpropargylsäure  aus  der  Kupfenreibi 
des  propargylsauren  Kaliums  darzustellen.  Auch  dies  Präparat  ist  nio; 
gewesen,  da  der  reine  Körper  um  22**  höher  schmilzt  Rein  wurde 
jodäthylen  zuerst  von  Maquenne  und  Taine*  durch  Addition  von  J 
das  BEKENDsche  Dijodacetylen  in  Schwefelkohlenstofflösung  erhaltOL 

Ein  Gemisch  von  Dijodacetylen  und  Tetrajodäthylen  erhielt  Maqüi 
als  er  zu  einem  Gemisch  von  Bariumkarbid,  Jod  und  Benzol  Wasser  1 
liefs.  Die  Ausbeute  an  diesem  Gemisch  betrug  etwa  20^/^,  auf  d 
gewandte  Jod  berechnet;  der  Rest  des  Jods  wurde  an  Barium  gebunc 

Durch  folgende  Modifikation  dieses  Verfahrens,  wobei  er  das  I 
karbid  durch  das  jetzt  leicht  erhältliche  Calciumkarbid  ersetzte,  gel 
BiLTZ,  die  Ausbeute  auf  etwa  85 — 90  ^/^  zu  erhöhen. 

50  g  Jod  wurden  unter  Erwärmen  in  einer  konzentrierten  wie 
Lösung  von  25  g  Jodkalium  gröfstenteils  gelöst;  die  Lösung  wurde  in 
dickwandigen  Becherglase,  einem  sogen.  Filtrierstutzen,  auf  etwa  0*^  abg 
Unter  andauerndem  Umrühren  mit  einer  Turbine  wu^de  nun  grobgepi 
Calciumkarbid  in  kleinen  Portionen  zugesetzt.  Alsbald  machte  sich 
Schleimhäute  heftig  reizender,  aufserordentlich  stechender  Geruch  ben 
—  ein  Zeichen,  dafs  die  Bildung  von  Dijodacetylen  begonnen  hatte, 
geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

aCa  +  4  J  =  CjJ,  +  CaJ, 
C^Ca  4-  6  J  =  CjJ4  +  CaJj. 

Nach  kaum  einer  Viertelstunde  war  die  Flüssigkeit  entfärbt,  aL 
freies  Jod  mehr  vorhanden.  Wie  aus  den  Gleichungen  hervorgeht,  i 
reichliche  Menge  Jod  durch  den  Verlauf  der  Reaktion  selbst  am  ( 
gebunden;  gröfsere  Mengen  sind  dadurch  verloren  gegangen,  da&  6 
des  Calcium karbids  mit  Wasser  sich  zu  Calciumhydroxyd  und  Acetyli 
gesetzt,  und  das  Calciumhydroxyd  sich  mit  dem  freien  Jod  zu  0 
Jodid  und  Calciumjodat  verbunden  hat. 

Um  das  an  den  Kalk  gebundene  Jod  der  Reaktion  zugangli 
macheu,  wurde  eine  warme  Ltisung  von  35  g  Kaliumjodat  in  150  g  ^ 
und  nach  dem  Abkühlen  mit  Eis  eine  kleine  Menge  roher  Salzsäa 
gefügt,   so   da/s   schwach   saure  Reaktion    eintrat   und   die   Masse  sich 

>  Ann.  135.  257.    —    «  B.  18.  2275.    -     «  B,  18.  2283. 
*  Apothek.-Zcitg.  8.  613.    —    *  B.  Par.  3.  7.  777;  9.  643. 
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II  in  Freiheit  gesetztes  Jod  gelbbräunlich  färbte.  Jetzt  wurde  wieder 
II  Calciumkarbid  eingetragen;  wenn  Entfärbung  eingetreten  war,  wieder 
II  Salzsäure,  dann  wieder  Calciumkarbid  und  so  fort,  bis  auf  weiteren 
ili  von  Salzsäure  nur  noch  eine  minimale  Gelbfärbung  sich  zeigte.  Die 
Uon  ist  in  vier  bis  fünf  Stunden  beendigt 

In  dieser  Weise  ist  es  möglich,  fast  alles  Jod  zu  der  gewünschten  Re- 
in zu  verwenden.  Die  Masse  wird  zum  Schlufs  schwach  angesäuert,  auf 
Q  greisen  Saugtrichter  scharf  abgesogen  und  zur  Entfernung  der  Wasser- 
mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen.  Aus  dem  Filtrierrückstand  wird 
Jodkohlenstofigemisch  mit  kochendem  Äther  ausgezogen;  nach  dem  Ab- 
Uieren  des  Äthers  hinterbleibt  eine  grau-gelbliche  Masse.  Das  Abdestil- 
1  des  Äthers  ist  auf  einem  Wasserbade  bei  gelinder  Temperatur  auszu- 
iDy  weil  das  Reaktionsprodukt  bei  stärkerem  und  zu  langem  Erwärmen 
ang  zu  momentaner  Zersetzung  zeigt  Bei  Verwendung  der  angegebenen 
gen  erhält  man  84  g  Ausbeute. 

Das  so  erhaltene  Gemisch  von  Dijodacetylen  und  Tetrajodacetylen  trennt 
am  besten  so,  dafs  man  50  g  Rohprodukt  mit  etwa  250  g  Wasser  aus 
D  groCsen  Fraktionierkolben,  an  den  ein  langer  Kühler  nebst  Vorlage 
setzt  sind,  aus  einem  Wasserbade  unter  ca.  100  mm  Druck  destilliert. 
B  die  Druck  Verminderung  tritt  während  der  Destillation  leicht  ebe  spon- 
explosionsartige  Zersetzung  des  Dijodacetylens  unter  Verkohlung  und 
licher  Jodabscheidung  ein.  Das  Dijodid  verflüchtigt  sich  aber  unter 
n  Bedingungen  leicht  mit  den  Wasserdämpfen,  während  das  Tetrajodid 
lindig  zurückbleibt 

Will  man  Tetrajodäthylen  nach  der  angegebenen  Methode,  ohne  erst  das 
laoetylen  zu  isolieren,  darstellen,  so  kocht  man  das  abgesogene  Reaktions- 
akt  statt  mit  Äther  mit  Toluol  aus,  filtriert  und  trägt  in  die  siedende 
iDg  80  lange  Jod  ein,  bis  die  Flüssigkeit  eben  einen  geringen  Überschufs 
Q  enthält.  Das  im  Rohprodukt  enthaltene  Dijodacetylen  addiert  unter 
sn  Bedingungen  momentan  ein  weiteres  Molekül  Jod,  worauf  beim  Er- 
st das  Tetrajodäthylen  auskrystallisiert 

Lälst  man  Dijodacetylen  mit  Jod  in  Schwefelkohlenstofflösung  stehen,  so 
dert  die  Addition  mehrere  Tage. 

Sur  Darstellung  von  Dijodäthylen  CHJ JHC  verfahrt  Biltz^  so,   dafs 

n  einen  grofsen  ERLENMEYERschen  Kolben  100  g  fein  zerriebenes  Jod 
t,  und  dieses  mit  200  g  absolutem  Alkohol  übergiefst  Bis  über  die 
ifläehe  des  Alkohols  reicht  ein  Glasrohr,  welches  durch  einen  dicht- 
ielsenden  Stopfen  gefahrt  ist,  der  aber  erst  fest  aufgesetzt  wird,  nachdem 
Acetylengas  alle  Luft  aus  dem  Kolben  verdrängt  hat.  In  dem  Mafse, 
nunmehr  das  Acetylengas  absorbiert  wird,  strömt  es  aus  dem  Entwickeier 
ii,  und  nach  3 — 4  Tagen  hört  die  Absorption  auf  Jetzt  giefst  man  den 
Ibeninhalt  in  Wasser,  entfernt  den  Überschufs  des  Jodes  durch  Natronlauge, 
d  erhält  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  etwa  85  g  Dijodäthylen. 

Auch  Einwirkung    von    Jod    auf    die    Silber-    oder    Kupferverbindung 
»ncher  Körper  führt  zum  Ziele. 

'  B.  30.  1207. 
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LiEBERMAXN  ^  Schüttelte  '  trockenes  AUyIensilber  mit  ätheiiBoher 
lösuDg,  solange  noch  Entfärbung  eintrat,  setzte  dann  die  gleiche  Jodi 
nochmals  zu,  und  liefs  das  ganze  in  einer  verschlossenen  Flasche  8 
stehen.  Nach  Entfernen  des  noch  vorhandenen  Jods  durch  Schüttd 
ein  wenig  Kalilauge  wurde  der  Äther  abdestilliert,  dessen  Rückstand  i 
jodpropylen  C3H3J3  (vielleicht  auch  Trijodpropan  C3HgJg)  erstarrte.  Com 
und  Kleeberg*  erhielten  durch  Einwirkung  von  trockenem  Jod  gel 
Chloroform  auf  im  gleichen  Mittel  aufgeschwemmtes  Formanilidsilbe 
JodformaniUd  HGO— JN— CgH^. 

V.  Baeyer^  fugte  zu  der  noch  feuchten  Kupferverbindung  dee  P 
gylsäureesters  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  solange  die  Fail 
Jods  schnell  verschwand.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  dore 
pressen  von  Wasser  befreit  und  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  m 
mal  mit  Äther  ausgezogen.  Dieser  hinterliefs  nach  dem  Verdunsten  dei 
propargylsäureester  J — C-   C — COO.CgHg. 

Weiter  addieren   alle   Alkaloide  direkt  Jod  (ebenso   Chloijod  de 
nächsten  Kapitel),  wenn  man  Lösungen  der  Salze  der  Alkaloide  mit  A 
sprechenden  Menge  von  Jod  in  Jodkalium  gelöst,  versetzt;  Jöroensen* 
sogar  Tarkoninheptajodid    Cj2Hj2N03J7.     Auch  Tetrammoniumbasen 
diese  Eigenschaft,  wie   das   Teträthylammoniumtrijodid   Marquarts*  b 
Einhorn®  fällte  das  von   ihm  in  Lösung  erhaltene  Anhydroecgonin 
Jodwasserstoff  gelöstem  Jod  geradezu  quantitativ  als  Perjodid.' 

Auch  den  Metallverbindungen  der  Säureamide  ist  diese  Addition 
keit  eigen.  So  gewannen  Tafel  und  Enoch®  Acetamidquecksilb 
(CH3CONH}2HgJ2  und  ähnliche  Verbindungen.  Ein  Gleiches  gilt  y\ 
Imiden,  denn  wenn  man  in  eine  erwärmte  Lösung  von  20  Teilen  Saooi 
in  100  Teilen  Eisessig  eine  solche  von  25  Teilen  Jod  und  16  Teile 
kalium  in  30  Teilen  Wasser  einfliefsen  läfst,  scheidet  sich  das  Jodder 
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Jodieren  in  Gegenwart  von  JodQberträgern  (?). 

Als  Jodüberträger  haben  folgende  Verwendung  gefunden: 

Aluniiniumjodid. 
Eisenchlorid,  Eiseujodür. 
Pliosphor. 

»  Ann.  135.  273.    —    -  Ann,  Ch.  12.  500.    —    ^  /^.  is.  2274. 

*  J.  pr.  Ch.  2.  1.  433.    —    "'  J.  pr.  Ch.  2.  2.  433.    —    «  B.  20.  1221. 

'  Es  mag  an  dieser  Sielle  noch  mitjxeteilt  werden,  dafs  Alkaloide  anch^ 
stüffpolysulfid  addieren.  Versetzt  man  z.  B.  nach  Schmidt  {Ar.  25.  149  und  3 
eine  mälsig  warme  alkoholische  L<'isung  von  Berberinchlorhydrat  oder  -wM 
gelbem  Schwefelammonium,  so  sclioiden  sich  alsbald  braune  Krystalle  eines  Be 
polysulfids  (C2„Hi7N04LH28ö  aus,  und  Strychnin  liefert  uutei   denselben  Bediflf 

*»  B.  23".  1552.    —    •  D.  R.'P.  74017. 


Jodieren.  405 

Von  ihnen  hat  nur  der  Phosphor  grofse  Wichtigkeit  erlangt  Ihre  im 
Utnis  zu  Brom-  und  Chlorüherträgem  so  geringe  Zahl  zeigt,  dafs  bisher 
diesem  Grebiete  wenig  erreicht  worden  ist  Vielleicht  steht  hier  noch 
sher  Erfolg  in  Aussicht,  wenn  auch  im  grofsen  ganzen  beim  Jodieren 
Übertragern  die  Oxydationsmittel  für  die  Jodwasserstoffsäure  überlegen 
werden. 

Ja  es  ist  die  Frage,  ob  die  Jodübertrager  Oberträger  des  Jods  in  dem 
6»  wie  es  Brom-  oder  Chlorüberträger  giebt,  überhaupt  sein  können.  Sie 
len  doch  im  Gegensatze  zu  letzteren  nicht  nur  durch  ihre  Gegenwart  die 
ititution  erleichtem,  sondern  insofern  mit  in  die  Reaktion  eingreifen,  als 
är  die  gleichzeitige  Entfernung  der  durch  den  Prozefs  selbst  entstehenden 
MsserstofTsäure,  die  die  Substitution  unmöglich  machen  würde,  sorgen. 


Aluminiumjodid.    Eisenchlorid.    Eisenjodiir. 

GüSTAVSON  ^  hat  speziell  die  geringe  Brauchbarkeit  des  Aluminiumjodids 
Jodübertrager  festgestellt. 

Auch  vom  Eisenchlorid  ist  nicht  viel  zu  hoffen,  denn  wie  Lothar 
öSBB  *  Versuch  zeigt,  erfolgt  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Benzol  in  seiner 
enwart  im  Einschlufsrohr  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 

SCeHe  +  3J,  +  FeCls  -  SCeH^J  +  3HC1  +  FeJ,  +  J. 

Verlauf  der  Reaktion  ist  also  kompliziert  und  scheint  auch  wenig  sicher. 
Das  Eisenjodür  hat  bisher  nur  als  die  Addition  von  Jod  an  ungesättigte 
bindongen  beförderndes  Mittel  Anwendung  geRinden,   und  lernten  wir  es 
o  in  diesem  Zusammenhange  Seite  401  kennen. 


Phosphor. 

In  Gegenwart  von  Phosphor  läfst  man  das  Jod  hauptsächlich  auf  Alkohole, 
r  alkoholische  Hydroxyle  enthaltende  Körper  wirken,  die  dadurch  in  gejodete 
cbindungen  übergehen. 

Man  kann  sowohl  gelben  wie  roten  Phosphor  verwenden.  Die  aufser- 
^tliche  Heftigkeit,  mit  welcher  die  Reaktion  in  Gegenwart  des  ersteren 
rläoft,  läfst  die  Benutzimg  des  roten  Phosphors  im  allgemeinen  weit  an- 
brachter  erscheinen. 

Sehen  wir  uns  den  Allgemeinverlauf  der  Reaktion  beim  Methylalkohol 
kd  der  Milchsäure  an 

3CH,.0H  +  P  +  J,  «  3CH,J  +  PO,H, 
3CH,-CH.0H--C00H  +  P  +  J,  «  3CH,— CHJ-COOH  +  PO,Hs . 

^  Nebenprodukt  entsteht  somit  phosphorige  Säure. 

Da»  Ver&hren  rührt  von  Serüllas^  her. 

Die  Darstellung  von  Jodäthyl  aus  Alkohol  gestaltet  sich  unter  Verwendung 
■i  Phosphors  folgender  Art,  und  reihen  wir  hier  die  besten  Methoden  zur 
öetinnung  dieses  so  viel  gebrauchten  Körpers  an. 

*Ä9.  1607.    —    •  Ann.  231.  195.    —    »  Ann.  Ch,  Pk.  25.  223. 
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Das  Jodäthyl  ist  zuerst  von  6ay-Lu?sac  im  Jahre  1 835  dargestellt ! 

Nach  HoFMANN  ^  verfährt  man  bei  Anwendung  gelben  Phosphors  ibl| 
mafsen:  Man  übergiefst  ihn  in  einer  tubulierten  Retorte  mit  etwa  dem 
Teil  des  anzuwendenden  Alkohols;  der  Hals  der  Retorte  mündet  h 
guten  Kühlapparat,  während  durch  den  Tubulus  ein  Scheidetrichter 
Man  erhitzt  nunmehr  die  Retorte  im  Wasserbade  und  läfst,  sobald  dei 
phor  geschmolzen  ist,  eine  Lösung  von  Jod  in  den  übrigen  drei  Vi 
des  Alkohols  langsam  aus  dem  Trichter  in  die  Retorte  treten.  Angi 
lieh  erfolgt  die  Reaktion,  und  eine  Losung  von  Jodmethyl  in  Alkohol 
liert  fast  ebenso  schnell  über,  als  die  Lösung  von  Jod  im  Alkohol  A 
Das  Jod  ist  verhältnismäfsig  wenig  löslich  im  Alkohol,  es  bleibt  dah< 
Verwendung  der  ganzen  disponiblen  Alkoholmenge  stets  eine  sehr  b 
liehe  Quantität  ungelöst;  es  löst  sich  dagegen  mit  auTserordentlicher  I 
keit  im  Jodmethyl,  und  man  braucht  daher  nur  das  erste  DestillatioDi) 
auf  das  zurückgebliebene  Jod  zu  giefsen,  welches  alsbald  gelöst  und 
den  Trichter  fliefsend,  augenblicklich  in  Jodmethyl  verwandelt  wirc 
Destillat  wird  schliefslich  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  de 
Geeignete  Verhältnisse  für  Jodmethyl  sind  1000  g  Jod,  500  g  Methyl 
und  60  g  Phosphor.     Ausbeute  94 — 95^/jj  der  Theorie. 

Für  Jodäthyl  1000  g  Jod,  700  g  Alkohol  und  50  g  Phosphor,  A 
96 — 98  ^/q  der  Theorie  wegen  der  geringeren  Flüchtigkeit  des  Jodätl 

Nach  Beilstein  ^  verfahrt  man  unter  Verwendung  roten  Phosi 
der  Art,  dafs  man  in  einer  mit  Kühler  verbundenen  Retorte  10  Tai 
Phosphor  mit  50  Teilen  Alkohol  von  0,83  spezifischem  Gewicht  ül 
und  in  Portionen  100  Teile  trockenes  Jod  einträgt.  Nach  248ti 
Stehen  destilliert  man  dann  das  Jodäthyl  ab.  Das  Destillat  wird  n 
wenig  Natronlauge  versetzt,  um  etwa  noch  gelöstes  Jodäthyl  zu  fil 
es  zugleich  zu  entfärben.  Durch  erneute  Destillation  wird  es  gani 
halten.  Ausbeute  ebenfalls  fast  theoretisch.  —  Alles  Jodäthyl  fi: 
beim  Stehen  allmählich  rötlich,  was  aber  vermieden  wird,  wenn  man 
selbe  einen  blanken  Kupferdraht  legt. 

Walker'  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Jodäthyl  an  Stelle  einer 
mit  Kühler  als  Apparat  einen  der  für  Fettextraktionen  üblichen,  al 
den  SoxHLETschen,  zu  verwenden.  In  den  unteren  Kolben  bringt  i 
Phosphor  nebst  dem  Alkohol  und  in  den  Extraktionsraum  das  Jo 
Ausbeute  soll  570  g  Jodäthyl  aus  500  g  Jod  betragen. 

Feste  Alkohole  schmilzt  man  geradezu  mit  dem  Phosphor  m 
und  giebt  dann  das  Jod  hinzu.  So  kam  schon  Friedeau*  zum  Ce 
als  er  den  festen  Cetylalkohol  auf  100*^  erwärmte,  der  nunmehr  geschn 
Masse  Phosplior  und  sodann  Jod  zusetzte.  In  neuerer  Zeit  erhitite 
und  Hagele^  Myricylalkohol  mit  gewöhnlichem  Phosphor  im  ölb 
130 — 140*^  und  trugen  Jod  in  kleinen  Portionen  ein,  bis  dauernd 
Dämpfe  sich  zu  entwickeln  begannen.  Nachdem  mit  dem  Erwärmi 
bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  fortgefahren  war,  wurde  scb 
die  erkaltete  rotbraune  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht,  und  erwies 


»  Ann.  115.  273.    —    -  Ann.  126.  250.    —    »  Ch.  Z.  1892.  1057. 
♦  Ann.  83.  9  und  102.  211  (1852).    —    »  ß    19    3295. 
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ikstand,  der  aus  Alkohol  und  Petroläther  umkrystallisiert  wurde,  als  reines 
Eicjljodid. 

Waujlch^  yerfuhr  zum  Ersatz  des  Hydroxyls  im  Alkohol  CjyH^g.OH, 
ist  das  m-Oxyhezahydrotoluol,  durch  Jod  so,  dais  er  1,2  g  gelben  Phos- 
T  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit  14  g  Jod  versetzte,  und  in  die  Lösung 
des  Alkohols  eintrug.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wurde  die  Flüssig- 
t  mit  faswasser  gut  durchgeschüttelt,  dann  wieder  mit  Calciumchlorid  ge- 
sknet,  der  Schwefelkohlenstoff  abgedunstet,  und  der  Rückstand  im  Vakuum 
tilUert,  wodurch  das  Jodid  C^^H^jJ  als  gelbes  Ol  erhalten  wurde. 

Wir  kommen  nun  zu  der  merkwürdigen  Erfahrung,  dafs  in  Gegenwart 
I  Jodwasserstoff  von  mehreren  Hydroxylen  in  einer  Verbindung,  also  in 
lorwertigen  Alkoholen,  immer  nur  eine  Hydroxylgruppe  mittels  Jod  und 
osphors  durch  Jod  zu  ersetzen  ist,  die  anderen  dagegen  durch  die  Jod- 
iserstofisaure  gleichzeitig  reduziert  werden.  Die  Folge  hiervon  ist,  dafs 
a,  wenn  wir  wieder  den  einfachsten  Fall  in  Betracht  ziehen,  aus  Glykol 
L.OH— CHj.OH  auf  diesem  Wege  nicht  Äthylenjodid  CH^J— CH^J, 
idem  Äthyljodid  CHg — CH^J  erhält  Die  erstere  Verbindung  ist  nur  auf 
n  von  uns  schon  besprochenen  Wege  der  Addition  von  Jod  an  Äthylen 
ile  400)  zu  erhalten,  oder  durch  Einwirkung  von  Jodcalcium  auf  Äthylen- 
orid  gewinnbar,  worüber  wir  Seite  417  näheres  hören. 

Schon  Erlenmeyer  ^  erhielt  daher  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
Mme  auf  Glycerin  Isopropyljodid  (sekundäres  Propyljodid).  Denn  eine 
itere  Eigentümlichkeit  der  Reaktion  ist,  dafs  das  Jodatom  immer  an  das 
nmdire  Kohlensto£fatom  geht. 

CH,.OH— CH.OH-CHj.OH  +  5HJ  —  CH,— CHJ— CH,  +  3H,0  +  2J,. 

LuYNEs'  kam  so  vom  Erythrit  zum  sekundären  Butyljodid 

CH,  OH— CH.OH— CH.OH— CH,OH  +  7HJ 

=  CH,-CH,— CHJ-CHs  +  4H,0  +  3  J,. 

Hierfür  ist  es  natürlich  ganz  gleichgültig,  welche  Nebengruppen  vor- 
nden  sind.  Durch  Oxydation  des  Glycerins  mit  Salpetersäure  erhält  man 
dl  die  Glycerinsäure  CHj.OH — CH.OH — COOH,  und  behandelt  man  diese 
t  Jod  und  Phosphor,  so  erhält  man  die  /S-Jodpropionsäure  CHgJ — CHj — 
X)H,  die  auf  diesem  Wege  eine  leicht  zugängliche  Substanz  ist. 

Nach  V.  Meyer*  kommt  man  folgender  Art  zu  ihr:  Man  oxydiert 
tToerin  in  der  üblichen  Weise  mit  Salpetersäure  (siehe  im  Abschnitt  Oxy- 
ttkm),  dampft  die  erhaltene  Flüssigkeit  ein,  vertreibt  die  Salpetersäure  auf 
n  Wasserbade  und  gewinnt  so  einen  Sirup,  den  man  wieder  auf  ein  spe- 
iMhes  Gewicht  von  genau  1,26  verdünnt.  Die  erhaltene  Lösung  giefst  man 
ft  M^gen  von  30  ccm  auf  eine  Portion  von  Jodphosphor,  die  jeweilen  im 
hiktiongkolben  aus  je  50  g  Jod  und  G,5  g  gelbem  Phosphor  bereitet  ist 
Bar  bewirkt  also  der  Wassergehalt  der  Glycerinsäure  die  Bildung  von  Jod- 
^»■wretoff.     Die   Reaktion    tritt   entweder  von   selbst  ein,   oder  wird   durch 

*  Atm.  289.  343.    —    •  Ann.  126.  305.    —    »  Ä  Par,  2.  3.    —    *  B.  19.  3295. 
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gelindes  Erwärmen  eingeleitet      Nachdem  der  sehr  stürmische  Verianfi 
selben  vorüber  ist,  läfst  man  erkalten  und  findet  dann  nach  einiger  ZA 
Inhalt  des  Reaktionsgeföfses  durch  Ausscheidung  grofser  fast  farbloser  BH 
von  Jodpropionsäure    erstarrt,    welche   nach    einmaligem   EjrystallisiOTeB 
Wasser  rein   sind,  für  die  meisten   Zwecke  aber  nach  dem  Abpressen 
Trocknen  verwendet  werden  können. 

Aus  dem  gleichen  Grunde  liefert  der  sechswertige  Alkohol  lli 
CQHg(OH)g  bei  derartiger  Behandlung  die  Verbindung  CgH^jJ,  also  sekimd 
Hexyljodid,  indem  auch  hier  nur  1  Hydroxyl  durch  Jod  ersetzt  wird, 
anderen  5  dagegen  reduziert  werden. 

Es  sei  hier  die  Darstellung  des  sekundären  Hexyljodids  auf  diesem  ^ 
nach  MuNSOHE  ^  angeführt,  der  die  für  den  Prozefs  nötige  Jodwasserstoffsäon 
weise  während  des  Prozesses  selbst  aus  Jod  und  Phosphor  in  Gegenwart 
Wasser  bereitet,  was  sogar  eine  Verwendung  des  durch  den  Prozefs  n; 
Herten  Jods  ermöglicht 


H     H     H     H     H      H 

I        I        I        I        I        I 
HO— C — C — C — C — C — C — OH  +  IIHJ 

I        I        I        I        I        I 
H      OH   OH  OH  OH   H 


H- 


H      H      H      H      H     H 

!       1       '        '        I       JL 

C — C — C  — C — C — C — H  +  5  J,  +  6H,0 

I        I        I 


H      H      H      H      J      H 

In  einer  tubulierteu  Retorte  wurden  je  200  g  Jod  mit  100  g 
Jodwasserstofisäure  (spez.  Gew.  1,7)  übergössen,  und  ward  soviel  von  I 
rotem  Phosphor  hinzugetban,  bis  die  Mischung  eben  entfärbt  war.  < 
wurde  unter  mäfsigem  Erwärmen  auf  dem  Sandbade  der  übrige  Pho8[ 
abwechselnd  mit  Portionen  Mannit  (120  g),  zugegeben.  Nachdem  '/,  ei 
tragen  waren,  wurde  der  Rest  des  Mannits  und  Phosphors  mit  der  inzwi« 
neben  Hexyljodür  überdestillierten  Jodwasserstoffsäure  zugefügt  Das  eriuJ 
Jodür  wurde  zuerst  mit  Wasserdampf,  hernach  für  sich  destilliert  Die- 
beute soll  eine  gute  sein. 

Die  Angabe,  dafs  von  mehreren  Hydroxylen  einer  Verbindung  immer 
eine  durch  Jod  ersetzt,  die  anderen  aber  reduziert  werden,  gilt  jedodi 
wenn  die  Hydroxyle  sich  in  einer  aliphatischen  Verbindung  befinden, 
finden  sie  sich  dagegen  in  zwei  aliphatischen  Ketten,  welche  ihrenaiti 
einem  Ringe  sitzen,  so  erhält  man  dijodierte  Körper,  wie  die  Ergeh 
Lesers*  an  dem  Phenylenglykol  oder  Phtalalkohol,  wie  der  Körper  a 
genannt  wird,  beweisen,  der  so  zum  Xylylenjodid  kam. 

CH| .  OH  .  CHjJ 

+  2HJ  =  I  +2H,0. 

CHj .  OH  L     ^CH,J 

Er  erhitzte  zur  Ausführung  der  Reaktion   den   Phtalalkohol  mit  raachan 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure   und  etwas  rotem  Phosphor,  verdünnte  hew 

*  Dissertation,  Jena  1890.    —    •  B.  17.  1826. 
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gf  und  entzog  ihr  alsdann  das  Xylylenjodid  durch  Äther.  Die  Jod- 
fBaure  wird  vor  dem  Phosphorzusatz  viel  freies  Jod  enthalten  haben, 
die  dadurch  veranlasste  Entstehung  von  Jodphosphor  die  Reaktion 
yl  geliefert  hatte. 

lebten  wir  die  vorangehenden  Reaktionen  im  Zusammenhange,  so 
r,  dafe  die  Wirkung  des  Phosphors  auf  die  gleiche  hinauskommt. 
Icher  Jodphosphor  mit  Wasser  Jodwasserstoff  liefert,  was  von 
fDER^  für  den  gelben  Phosphor  aufgefunden  wurde,  dessen  Ersatz 
hen  Phosphor  Personne*  vorschlug. 

3H— OH  +  PJ3  =  3HJ  +  POsH, 
3CHj— OH  +  PJ,  =  3CH3J  +  POsH,. 

t  des  Wasserstoffs  im  Wasser,  der  sich  vom  Hydroxyl  trennend 
Jod    tritt,    treten    hier    die  am  Hydroxyl   des   einwertigen   Alkohols 

Gruppen  an  das  Jod,  während  bei  den  mehrwertigen  die  weiteren 
Igruppen  durch  den  Wasserstoff  der  Jodwasserstoffsäure,  die  bei 
eaktionen  aufser  dem  Jod   zugegen   sein  mufs,   zu  Wasser  reduziert 

wodurch  diese  selbst  wieder  Lieferantin  für  freies  Jod  in  der 
irird. 

Weitere  Jodierungsmittel. 

ser  dem  Jod  selbst  dienen  etwa  noch  zu  Jodierungen : 

Chlorjod  (Bromjod), 

Jodkupfer, 

Jodphosphonium, 

Jodsäure, 

Jodstickstoff, 

Jodwasse  rstoffsäure, 

Unteijodige  Säure. 

•n  ihnen  ist  die  Jodwasserstoffsäure  das  am  meisten  gebrauchte  Reagens. 

Chlorjod. 

18  Chlorjod,  und  zwar  JCl  und  JCI3  führen  sowohl  zu  jodierten  wie 
tischt  halogenisierten  Körpern,  welche  letzteren  wir  im  nächsten  Ka- 
ehandelt  finden. 

*a8  Chlorjod  als  Jodierungsmittel  durch  Substitution  hat  zuerst  Browne^ 
kt  Ausführlicher  damit  gearbeitet  hat  dann  Stenhouse,*  der  aber 
dafg  das  Chlor  manchmal  in  der  Art  wirkt,  dafs  es  Jod  in  die  Ver- 
ig  ebfuhrt;  in  anderen  Fällen  wieder  wirkt  das  Chlor,  wie  wenn  es 
^  Verbindung  wäre,  und  das  Jod  scheidet  sich  ab,  ohne  an  der  Ein- 
Dg  teilzunehmen. 


'  ^m,  Ck  PL  30.  249.    —    •  Cr.  52.  468.    —    *  Joum.  ehern,  soc.  2.  2.  227. 
^«fl.  134.  219. 
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So  kam  Stenhouse^  zum  Trijodorcin  CHg.CQjgCOH)^,  indem  e 
jod  io  in  vielem  Wasser  gelöstes,  im  Überschufs  vorhandenes  Orciii 
und  den  Niederschlag  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrjstallisierte. 

Michael  und  Norton^  erklärten  es  in  neuerer  Zeit  wieder  ab 
die  Darstellung  von  Jodverbindungen  gut  geignetes  Reagens.  Sie  H 
durch  Überleiten  eines  trockenen  Chlorstroms  über  Jod  dar,  bis  das 
des  letzteren   um   etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  zugenonu 

Löst  man  nach  ihnen  Acetanilid  ^  in  viel  Eisessig  und  giebt  i 
zu,  so  setzt  sich  viel  Jodacetanilid  ab,  und  der  Rest  fallt  auf  Was« 
Ausbeute  88 — 90  ^/^  an  Parajodacetanilid. 

Ebenso  leiteten  sie*  die  Dämpfe  von  2  Mol.  Chlorjod  (CIJ) 
Lösung  von  p-Amidobeuzoesäure  in  stark  überschüssiger  Salzsäure 
kamen  die  Dijodparaamidobenzoesäure. 

Sie  lösten  auch  Anilin  im  mehrfachen  Volumen  Eisessig,  leiteteo 
Chlorjod   dampfförmig  ein    und  kamen   zum   Dijodanilin.     Auf  eine 
von  Anilin  in  verdünnter  Salzsäure  liefsen  sie  ebenfalls  3  Mol.  Chlorjod 
Ausbeute  lo^/^  der  theoretischen  an  Trijodanilin. 

Völker^  löste  96  g  festes  Dreifachchlorjod  in  einem  Liter  Wai 
gab  48  g  Aceton  zu,  erwärmte  bis  66^,  worauf  starke  Trübung  eint 
sofort  wieder  gekühlt  wurde.  Das  abgeschiedene  Ol  enthielt  Dijo 
Aus  5225  g  JCI3  und  2600  g  Aceton  erhielt  er  1020  g  von  diesem  1 
produkt  nach  umständlicher  Reinigung.  Aus  den  Nebenprodukten  M 
auf  folgende  Umsetzungsgleichung 

3  JCI3  +  4C8HeO  =  JCl  +  5HCI  +  CsH^J.O  +  3C,H»C10. 

Green  ^  liefs  Chlorjod  auf  mit  Alumiuiumchlorid  versetztes  Benzol  wir 
erhielt  Jodbenzol  nebst  höher  jodierten  Produkten. 

Kupferjodur.    (Kupferpulver.) 

Man   wird  von  Diazokörpem    aus   zu  jodierten  Körpern  mit  de 
MEYERscheu  bezw.  GATTERMANNSchen  Reaktion   kommen  können.    I 
meinen   wird   man   aber  diesen   Umweg  gar  nicht  nötig  haben,  son« 
in   bester  Ausbeute  erhalten,   wenn   man   Jodwasserstoffsäure   direkt 
Diazokörper  wirken   läfst,  wie  wir   bei  der  Jodwasserstoffsäure  sehen 
Aber    Kupferjodur    oder    Kupferpulver    sind    sicher    auch    sehr    bi 
Gattermann  verwendete  z.  B.  zur  Gewinnung  von  Jodbenzol  aus  A 
Materialien   in  folgender  Menge:    31  g  Anilin,   200  g  konzentrierte  i 
säure,  200  g  Wasser,  23  g  Natriumnitrit,  126  g  Jodkalium  und  40  g 
pulver.     Die   Ausbeute    von   48  g  Jodbenzol    entsprach    lO^j^    der 
Siehe    hinsichtlich    der    Arbeitsweise    die    betreffenden    Stellen    der 
„Bromieren"  und  „Chlorieren". 

Jodphosphonium. 

Jodphosphoniura  und  Äthylenoxyd  geben  nach  Girard^  Äthj 
und  Phosphorwasserstoff. 

^  Ann.  134.  312.    —    «  j],  9.  1752.    —    s  B.  11.  108.    —   ♦  Am.  Ck.  1.  : 
'  Atm,  192.  90.    —    «  Cr.  90.  40.    —    "  Cr.  101.  478. 
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Jodsäure. 


zum  Jahre  1892  hat  man  die  Jodsäure  in  der  organischen  Chemie 

i  Entfernen  der  Jodwasserstoffsäure  beim  Jodieren  organischer  Körper 

In  diesem  Jahre  fand  Angeli,^  dafs  bei  der  Einwirkimg  der  Jod- 

ilbst  auf  organische  Körper  krystallisierte  jodierte  Derivate  entstehen. 

wird  Lävulinsäure  CHjj— CO— CH,— CHj— COOH  (Acetylpropion- 
in  der  Wärme  lebhaft  von  Jodsäure  angegriffen  und  verwandelt  sich 
n  eine  jodhaltige  Säure.  Zu  deren  Darstellung  trägt  man  am  besten 
>  siedende  Lösung  von  7  g  Jodsäure  in  30  ccm  Wasser  9  g  reine 
isaure  ein.  Die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  färbt  sich  bald  gelblich 
beidet  nach  lebhafter  Reaktion  eine  hellgelbe  krystallinische  Verbindung 
de  Ausbeute  beträgt  ca.  24  ^/^  der  angewandten  Lävulinsäure.  Der 
[örper  läfst  sich  aus  siedender  Essigsäure  umkrvstallisieren,  und  seine 
e  ergiebt,  dafs  Bijodacetacrylsäure  CHg— CO— CHJ— CHJ— COOH 
L 

nf  diesem  Wege  erhält  man  auch  aus  der  Malonsäure  unter  Kohlen- 
38paltung  Trijodessigsäure  ^  bezw.  Dijodessigsäure.  Man  trägt  hierzu 
alonsäure  in  eine  siedende  Lösung  von  5  g  Jodsäure  in  20  g  Wasser 
od  erhitzt  die  Flüssigkeit  bis  zum  Eintreten  einer  lebhaften  Kohlen- 
itwickelung.  Hierauf  wird  die  rasch  abgekühlte  Lösung  2  bis  3  Tage 
Ibst  überlassen.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  ihr  Krystalle  aus, 
jh  dem  Trocknen  sofort  analysenreine  Trijodessigsäure  CJ, — COOH  sind. 
eben  der  Trijodessigsäure  entsteht  hier  aber  auch  die  Dijodessigsäure, 
ann  man  folgender  Art  letztere  in  vorherrschender  Menge  erhalten, 
m  Zwecke  wird  das  soeben  beschriebene  Reaktionsgemisch  nach  dem 
ren  der  Kohlensäureentwickeluug  von  der  ausgeschiedenen  Trijodessig- 
abfiltriert  und  dann  weiter  im  Sieden  erhalten.  Bei  Abkühlen  scheidet 
tzt  krystallisierte  Dijodessigsäure  CHJj — COOH  aus. 

JodstickstofT. 

Tillgerodt'  hat  im  Jodstickstofif  einen  die  Phenole  leicht  nach  den 
ongen 

CeH5.0H  + JNH,  =»  CeH.J.OH  +  NH, 

CeHj.OH  +  JsN      =  CeH,J,.OH  +  NH3 

mden  Körper  gefunden  und  bei  der  Ausarbeitung  des  Verfahrens  die 
dlnug  des  freien  Jodstickstoffs  umgangen. 

^ur  Darstellung  von  Mouojodthymol  wurden  5  g  Thymol  in  6  ccm 
oniak  +  2  ccm  Alkohol  gelöst  imd  darauf  8,5  g  Jodpulver  allmählich 
;ebeD.  Auf  Wasserzusatz  fallt  alles  entstandene  Jodthymol  aus,  dessen 
«ite  etwa  45*^/^  der  Theorie  beträgt.  Disubstituiertes  Produkt  kann 
dem  Verfahren  nicht  erhalten  werden.  Jodiert  man  dagegen  Ortho- 
öl,  80  wird  vorzüglich  Dijodkresol  gebildet.     Versuche  mit  mehratomigen 


'  B.  25.  2606.    —    *  B,  26.  596.    —    ^  J.  pr.  Ch,  2.  39.  290. 
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Phenolen   sind   fehlgeschlagen.     Temperaturerhöhung  ist  bei  der  Reakt 
vermeiden,  weil  sonst  Verharzung  eintritt 

JodwasserstofTsäure. 

Die  JodwasserstofTsäure  kauu  hauptsächlich  in  folgenden  drei  Art 
Jodierungszwecke  Anwendung  ünden.  Erstens  durch  ihre  Einwirkni 
Diazokörper.  Zweitens  fuhrt  sie  Alkohole  in  jodierte  Verbindang 
Drittens  liefert  sie  durch  Addition  an  ungesättigte  Körper  jodierte 
bindungen. 

Schon  Griess,  von  dem  doch  die  Diazotierung  überhaupt  sa^el 
worden  ist,  hat  angegeben,  dafs  man  von  den  Diazokörpem  aus  ganz  iill{ 
mittels  der  Jodwasserstoffsäure  ^  zu  jodierten  Körpern  kommt.  Beim  m 
sauren  Diazobenzol  gestaltet  sich  z.  B.  der  Reaktionsverlauf  wie  folgt: 

CeHjN  -N-KO3  +  H  J  =  CjH,  J  +  N,  +  HNO, . 

*  Die  Darstellung  der  Jodwasserstoffsäure  wird  man,  je  nach  der  Moif 
der  Reinheit,  in  der  man  sie  braucht,  bald  nach  dieser  bald  nach  jener  MeduN 
nehmen.  Die  bekannteste  Methode  ist  die  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  1 
Phosphor  auf  Wasser.  Um  die  Jodwasscrsto&äure  nach  dieser  Method 
sprechend  der  Gleichung 

P  +  5J  _|.  4H,0  =  5HJ  +  PO4HS 

zu  entwickeln,  verfährt  man  nach  Eoscoe  und  Schorlemmer  {Lehrh,  (L  dem. 
schweig  1885)  der  Art,  dafs  man   1  Teil  amorphen  Phosphor  und  15  Teile  ' 
in  eine  tubulierte  Retorte  oder  Gascntwickelun^sflasche  bi:ingt  und  dazn  tSii 
20  Teile  Jod  setzt,  wobei  die  Flasche  durch  Wasser  gekühlt  werden  mub. 
alles  Jod  eingetragen  und  keine  Einwirkung  mehr  wahrzunehmen  ist,  erhitzt  n 
linde  und  erhält  eine  regelmäfsige  Eutwickclung  des  Gases. 

Hat  man  konzentrierte  Jodwasserstoffsäure  vorrätig,  so  löst  man  2  Teile 
1  Teil  dieser  und  läfst  die  Lösung  durch  einen  Tropftrichter  tropfenweise  aaf  in 
Phosphor,  der  mit  etwas  Wasser  überscbichtet  ist,  fliefsen.  Anfangs  erfolgt  di 
entwickelung  sogar  ohne  Wärmezufuhr.  Nachdem  alles  eingetragen  ist  und  d 
entwickelung  nachläfst,  befördert  man  sie  durch  gelindes  Erwärmen. 

Da  Jodcalcium  ein  zerflierslicbes  Salz  ist,  mufs  man  auch  Jodwasser 
durch  Auftropfen  einer  konzentrierten  Lösung  von  Jodwasserstofibäure  aaf  diet 
unter  gelindem  Erwärmen  erhalten. 

Zu  einer  allerdings  salzhaltigen  Lösung  von  Jodwasserstoff  wird  man  seh 
nach  der  alten  Vorschrift  von  M^.ne  (J.  B.  1849.  253)  kommen,  der  zafblj 
seh  weil  igsaures  Natrium  Ln  Wasser  löst,  die  theoretische  Menge  Jod  (etwa  \ 
zusetzt  und  erwärmt 

NajSOs  +  HgO  +  J,  -=  Na,S04  +  2HJ. 

Schon  Blundell  {Poggend.  Ann.  2.  216)  giebt  an,  dafs  Platinschwamm  d 
einigung  von  Jod  mit  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  befördert. 
Meyer  {B,  26.   1148)  teilte  dann,  gelegentlich  seiner  Arbeit  über  ganz  reiiM 
Wasserstoff,    mit,    dafs    aus  Jodphosphor  dargestelltes  Gas,  selbst  bei  BOi)sfk] 
Arbeiten,  Phosphorverbindungen  enthält,  die  sich  auch  durch  Überleiten  über 
erwärmte  Jodkrystalle  nicht  entfernen   lassen.     Sogar  wenn  das  Gas  in  Was 
leitet,    und    hernach  aus  diesem  wieder  entwickelt  wurde,  waren  ihm  noch 
Phosphorverbin düngen  beigemi.'^eht.    Er  stellte  schliefslich  mehrere  Kilo  Jodirai 
durch  Überleiten  von  reinem  Wasserstoff  und  Joddämpfen  über  erhitzten  Plati 
dar,    eine    gewifs   sehr  empfehlenswerte  Methode.     Eine  Vorschrift  für  Platii 
finden  wir  im  Abschnitt  „Oxydation"  beim  Platin.    Bis  86**/q  des  Jods  verbiod« 
dabei  mit  dem  Wasserstoff.    Man  läfst  das  Jodwasserstofi^as  von  Wasser  absor 
nachdem  der  unverbunden  mitgeführte  Anteil  an  Jod  durch  Kondensation  entfe 
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rABRi£L.  und  Hebzbebg^  z.  6.  erwärmten  das  Nitrat  der  o-Diazozimt- 

mit  der  vierfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure,  die  vorher  mit  dem 
en  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  allmählich  und  filtrierten  nach  er- 
n  Wasserzusatz  nach  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung.  Die  vom 
schieden  en  Jod  herrührende  Färbung  nahmen  sie  durch  etwas  Natrium- 
mlüt  fort.  Durch  Umkrvstallisieren  erhielten  sie  die  Jodzimtsäure 
J— CHZICH— COOH  rein' 
Manches  Mal  verläuft  diese  Reaktion    geradezu    überraschend    glatt,    so 

in  dem  Falle,  als  Hahle,*  sich  an  eine  Angabe  von  Schmitt'  haltend, 
»diazophenolchlorid  mit  Jodwasserstoff'  behandelte.  Da  bei  gewöhnlicher 
peratur  die  Keaktion  zu  heftig  verlief,  trug  er  die  Diazoverbindung  all- 
lich in  die  entsprechende  Menge  eiskalter  Jodwasserstoffsäure  ein.  Nach 
treibung  des  letzten  Restes  an  Stickstoff  aus  der  Flüssigkeit  durch  £r- 
nen   fiel   dann  das  Nitrojodphenol  auf  Wasserzusatz  fast  quantitativ  aus. 

Sehen  wir  uns  auch  einmal  den  Ersatz  der  Nitrogruppe  auf  diesem 
^  durch  Jod  im  Zusammenhange  an. 

Klöppel*  trug  reine  p-Toluylsäure  allmählich  in  die  fünffache  Menge 
v  rauchender  Salpetersäure  ein.  Die  Lösung  wurde  kurze  Zeit  stehen  ge- 
c&  und  darauf  in  eine  gröfsere  Menge  kalten  Wassers  eingegossen,  wobei 
k  die  schon  von  Fittig  und  Ramsay^  dargestellte  m -Nitro -p-Toluylsäure 
1  Schmelzpunkt  188 — 189^  abschied.     Durch  einmaliges  ümkrystallisieren 

heifsem  Wasser  war  dieselbe  leicht  rein  zu  erhalten. 

Sie  wurde  mit  einer  heifsen  Lösung  von  40  g  Zinnchlorür  in  100  ccm 
ppozentiger  Salzsäure  reduziert.  Die  Reduktion  verlief  glatt  in  ganz  kurzer 
t.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  ausgeschiiedene  Niederschlag  abfiltriert 
1  mit  konzentrierter  Salzsäure  ausgewaschen.  Derselbe  erwies  sich  als  salz- 
IRS  Salz  der  von  Ahrkns  durch  Reduktion  der  Nitrosäurc  mit  Zinn  und 
Inäure  dargestellten  m-Amido -p-Toluylsäure: 

CH, 
NH, 


CO.  OH 


Dies  salzsaure  Salz  wurde  nun  in  Wasser  und  2^2  M^ol.   Schwefelsäure 
l56t  und  die  gut  gekühlte  Lösung  allmählich  mit  der  berechneten  Menge 


kr  den  Bedarf  an  gasformiger  Säare  erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  worauf  man  das 
M  mittels  Phosphorsäureanhydrid  von  Feuchtigkeit,  mittels  rotem  Phosphor  vom  Jod 
ieeit,  der,  wenn  er  frei  von  gelbem  Phosphor  und  phosphoriger  Säure  ist,  keine 
■nhonrerbinduijjßen  ins  Gas  gelangen  läfst  Als  Apparat  wird  man  einen  dem  für 
POTomwftBserstofiMäuredarstellung  beschriebenen  ähnlichen  benutzen  (siehe  Seite  281). 
Kteh  Hexdelejeff  ist  das  spez.  Gew.  der  wässerigen  Jodwasserstofisäure  je  nach 
Im  Gehalt  an  HJ  bei  15<>  folgendes: 

Gehalt  an  HJ        Spez.  Gew.  Gehalt  an  HJ        Spez.  Gew. 

r  10%  1»075  40^0  1»399 

20  „  1,164  50  „  1,507 

t  30  „  1,267  60  ,,  1,769 

Bü  kann  aber  noch  höherprozentige  Säure  darstellen. 

f     *&  16.  2037.    —    «  J.  pr.  Ch.  2.  43.  12.    —    ^  B.  \.  68.    —    *  B.  26.  1733. 
^       ^AmL  168.  251. 


CO.  OH 

reine  m-Jod-p-Toluylsäure  erwiesen. 

Während  somit  der  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Jod  auf  diesen 
häufig  zu  den  glattesten  Reaktionen  gehört,  giebt  es  jedoch,  entgegen  dem 
angeführten  Beispiel,  eine  Anzahl  Amidosäuren,  bei  denen  nach  Abbu 
der  jodierten  Säuren  Oxysäuren  gebildet  werden;  so  gelang  es  ihm  nid 
den  Amido-m-Toluylsäuren  aus  die  jodierten  Säuren  zu  erhalten,  und  i 
wenig  liefs  sieh  nach  diesem  Verfahren  die  Amidoterephtalsauie  erfb 
verarbeiten.  Festzustellen,  wie  sich  derartige  Säuren  gegenüber  Enpl 
in  der  Sandmeyer -GATTERMANNschen  Reaktion  verhalten,  wäre  gm 
Versuchs  wert 

Höhere,  sowie  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  geben  beim  Beb 
mit  Jodwasserstoffsäure  direkt  jodierte  Kohlenwasserstoffe.  So  leiteten  F 
und  Schönfeld*  in  den  auf  dem  Wasserbade  erhitzten  Oktylalkohol ( 
—  in  der  Kälte  war  die  Einwirkung  ungenügend  —  JodwasserstoflMi 
rasch  absorbiert  wurde,  so  lange  ein,  bis  sie  sich  in  Form  einer 
Schicht  am  Boden  zu  sammeln  anfing,  und  die  Flüssigkeit  stark  sa  i 
begann.  Das  nicht  unzersetzt  flüchtige  Jodid  wurde  nur  durch  Schfltti 
Natriumbisulfit  entfärbt  und  eine  Ausbeute  von  180  g  Oktyljodid  CH,— ' 
CqHj3  aus  100  g  Alkohol  erhalten. 

Aus  tertiärem  Butylalkohol 

cS:>C<cS.  +  HJ  »  8S:>C<CH.  +  H.0 

bildet  sich,   wenn   man  ihn   mit  Jodwasserstoffgas   sättigt  oder  mit  8 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  schüttelt,  nach  Butlerow'  tertiäres  Bai 
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9  Jodwassentofisäure  fuhrt  auch  durch  Anlagerung  an  ungesättigte 
za  jodhaltigen  Verbindungen  und  vereinigt  sich  mit  derartigen  6ub- 
haiifig  leichter  als  die  Brom-  oder  Chlorwasserstoffsäure. 
aUgenoieinen  wird  man  den  betreffenden  Körper  in  Eisessig  lösen,  die 
«rstofiisaure  im  gleichen  Lösungsmittel  gelöst  zugeben,  auch  vielleicht 
in,  worauf  dann  beim  Eingiefsen  in  Wasser  meist  das  Additionsprodukt 
Dsfallen  wird.     Weiteres  siehe  Seite  297. 

ie  BiLTZ^  mitteilt,  addieren  z.  B.  auch  die  Nitrile  der  aliphatischen 
»malischen  Keihe  Jodwasserstoffsäure.  Die  hierbei  entstehenden  Amid- 
K.  B.  Dijodbenzylamin 

CeH,— CN  +  2  HJ  =  CeHj— CJ,— NH, 

sich  namentlich  in  der  aromatischen  Reihe  leicht,  wenn  man  die  ent- 
nden  Nitrile  im  flüssigen  oder  fein  gepulverten  Zustande  mit  einem 
tiufs  von  konzentrierter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  von  75 — 80*^/^ 
Berstoffgehalt  zusammenbringt.  Unter  mehr  oder  minder  heftiger  Er- 
ig  tritt  zunächst  Lösung  ein  und  bald  scheidet  sich  das  Jodhydrat  und 
I  noianchen  Fällen  schön  krystallisiert  aus. 

JLBKOWNIKOFF*  vcrfuhr  zur  Darstellung  des  Jodpropylalkohols  CgH^J.OH 
ler  Art:  Propylenoxyd  wurde  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volumen 
r  verdünnt,  Jodwasserstoff  nur  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ge- 
nnd  letztere,  sobald  sie  eine  stark  saure  Reaktion  angenommen  hatte, 
wh  mehr  Wasser  verdünnt  Infolgedessen  schied  sich  der  Jodpropyl- 
I  ab,  der  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  gereinigt  wurde: 

CH  CH 
0/\     *      '  +  HJ  «  CH,J— CH.OH-CHs . 

Unterjodige  Säure. 

JFPMANN^  kam  direkt  von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zu 
en  Alkoholen  (Jodhydrinen)  durch  Anlagerung  von  unterjodiger  Säure 
)  im  Entstehungsmomente.  Löst  man  z.  B.  Jod  in  Gegenwart  von 
flilberoxyd  und  Amylen  in  Chloroform  auf,  so  kann  man  aus  dem 
form  ein  schweres  Ol  erhalten,  welches  jedoch  ein  Gemisch  verschiedener 
drine  ist 

Einführung  von  Jod  an  die  Stelle  von  Brom  und  Chlor. 

>er  Ersatz  von  Brom  und  Chlor  in  organischen  Verbindungen  durch 
um  durch  Einwirkung  von: 

Aluminiumjodid, 

Bortrijodid, 

Calciumjodid, 

Kaliumjodid, 

Natriumjodid, 

Jodwasserstoffsäure 

shlorte  oder  gebromte  Verbindungen  erfolgen^ 


B.  25.  2533.    —    »  Z.  Ch,  1870.  423.    —    •  Cr,  53.  968. 


BoissiEU  ^  hat  Methyljodoform  dargestellt,  indem  er  tropfenweil 
rechnete  Menge  Methylchloroform    zu    einer  Lösung    von  Aluminia 
in  Schwefelkohlenstoff  fliefsen  liefs 

CH8-CCI3  +  AIJ3  «  CH3— CJ3  +  AlCl,. 

Die  ausgeschiedene  schwärzliche  Krystallmasse  wird  aus  Alkohol  nml 
siert.     Ausbeute  25^7©  *^^^  Theorie. 

Das  Bortrijodid  fuhrt  nach  Moissan^  Chloroform,  wenn  man  M 
Tage  mit  ihm  stehen  läfst,  nach  der  Gleichung 

CHCI3  +  BJ3  =  CllJa  +  BClg 

in  Jodoform   über,   und  verwandelt  mit  Leichtigkeit  TetrachlorkohlM 
den  nach  anderen  Verfahren  kaum  erhaltbaren  Tetrajodkohlenstoff. 

Lothar  Meyek^  hat  dann  den  Austausch  von  Chlor,  Brom  1 
zwischen  organischen  und  anorganischen  Verbindungen  auf  das  aosft] 
untersuchen  lassen,  und  schliefslich  fand  Spixdler^  im  waaserhah^ 
liehen  Jodcalcium,  das  nicht  ganz  4  Mol.  Krystallwasser  enthill  1 
freies  ist  ohne  Wirkung),  ein  Mittel,  mit  dem,  wie  es  scheint,  in  allen  go 
und  gebromten  organischen  flüssigen  Verbindungen  die  beiden  anden 
gene  durch  Jod  ersetzt  werden  können.  Leider  beeinträchtigen  die 
wierigkeit  und  die  oft  schlechten  Ausbeuten  den  Wert  des  Verfahren 

Dieses  besteht  darin,  die  umzusetzende  Flüssigkeit,  unter  AossqUa 
sonstigen  Feuchtigkeit,  in  einem  trockenen  Einschmelzrohr  mit  dem  Jod 
während  120  Stunden  einer  Temperatur  von  70 — 75®  auszusetzen. 

Von  1,35  g  Chloroform,   die   in    der  angegebenen  Art  mit  5g  C 
Jodid  behandelt  wurden,   waren    17,4^/,,   in   dieser  Zeit    in  Jodofbnn 
gangen,    von   2,3  g   Tetrachlorkohlenstoff  14,4*^/^,    doch  wird   bei  dlMi 
Umsetzung  bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  fast  quantitativ.   Vom  i 
chlorid  setzen  sich  Sß^J^  um. 
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Bromxnetall.  Zu  dem  Zwecke  wird  1  Mol.  Tetrachlor-  bezw.  Tetra- 
frrol  mit  einer  alkohoHschen  Lösung  von  4  Mol.  Jodkalium  ^  (Jod- 
n)  kurze  Zeit  am  Rückflufskühler  erhitzt  Die  Umsetzung  erfolgt 
tativ  und  das  Ende  der  Reaktion  läfst  sich  dadurch  erkennen,  dafs  nur 
Btrajodpjrrol  in  alkalischer  Lösung  durch  Salmiak  gefallt  wird.  Zur 
xung  alkyHerter  Pyrrolderivate  nach  der  gleichen  Methode  ist  meist  ein 
;en  unter  Druck  notwendig. 

üEBio  und  Wöuler'  erhielten  durch  Destillation  von  Benzoylchlorid 
odkalium  Benzoyljodid.  Perkin  und  Duppa^  erhielten  aus  Bromessig- 
und  Jodkalium  Jodessigester. 

!iach  Perkin'*  wird  in  Alkohol  gelöstes  Trimethjlenbromid,  mit  einem 
tchufs  von  Jodkalium  (Jodnatrium  würde  also  jedenfalls  die  Reaktion 
htem)  behandelt^  fast  quantitativ  nach  der  Gleichung 

Cn^Br— CH,— CHjBr  +  2KJ  =  CH,J— CHj— CH,J  +  2KBr 

IB  Jodid  umgewandelt.  So  wird  es  also  viele  Fälle,  in  welchen  die  direkte 
Innung  jodierter  Verbindungen  schwierig  oder  kaum  möglich  ist,  geben, 
Bn«n  man  sich  auf  diese  Weise  helfen  kann. 

Als  Claus  ^  s-Dichlorhydrin  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodkalium  in 
r  zur  'vollständigen  Lösung  hinreichenden  Menge  Wasser  im  Salzbade  er- 
te»  bekam  er  das  gesuchte  Dijodhydrin. 

Und  Demutii  und  Meyer  ^  kamen  zum  lang  gesuchten  Jodalkohol, 
sie  25  g  Äthylenchlorhydrin  mit  50  g  fein  gepulvertem  Jodkalium  zu 
dünnen  Brei  anrührten  und  diesen  unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden 
Wasserbade  erhitzten: 

CH,a  CH,J 

I  4-  KJ  -=   I  +  KCl. 

CHj.OH  CH,.OH 

MUem  das  Gemisch  hierauf  an  der  Pumpe  abgesogen  und  der  Rückstand 

eer  gewaschen  war,  wurde  das  Filtrat  mittels  Natriumhyposulfitlösung 
und  die  abgehobene  ätherische  Lösung  mit  entwässertem  Glaubersalz 
et     Das  Jodhydrin  hinterblieb   nach   dem  Abdestillieren   des  Äthers 
b  lehwach  rötliches  Öl.     25  g  Chlorhydrin  gaben  25  g  desselben. 


Natriumjodid. 

Henry'  fand  zur  Darstellung  des  Propargyljodids  CH_  C — CHjJ  am 
■■^Amäfaigten,  Natriumjodür  in  äthylalkoholischer  Lösung  aufPropargylbromid 
PA^'  wirken  zu  lassen. 

bNach  ihm  ®  scheinen  methylalkoholische  Lösungen  dieses  Salzes  aber  noch 
*ni€r  zu  sein.  Methylchlorid  soll  durch  diese  in  einer  Druckflasche 
lezu  quantitativ  in  Methyljodid  übergeführt  werden. 


\D.B,.p,  38423.    —    •  Ann.  3.  266. 
^nn.  112.  125.   —    *  B.  18.  221.     —    *  Ann.  168.  24. 
ifwi.  256.  28.    -    '  B,  17.  1132.    —    »  B.  24.  K.  74. 

^"^■^-Cou.    Arbattmethoden.    a  Aufl.  27 


418  Jodieren. 

JodwasserstoflTsaure. 

Friedländek  und  Weinberg^  bedienten  sich  der  Jodwassen 
zum  Ersatz  des  Chlors  durch  Jod.  Wahrend  nämlich  Py-l-Chlorcliiiiol 
Jodwasserstoff  in  Eisessig  bei  240^  durch  Reduktion  direkt  in  Chiool 
geführt  wird,  gelang  es  ihnen  durch  Mäfsigen  der  Reaktion  das  int 
sich  bildende  Jodchinolin  zu  isolieren.  Sie  erhitzten  zu  dem  Zweck 
chinolin  mit  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127®)  um 
amorphem  Phosphor  3  Stunden  auf  140 — 150*^.  Beim  Erkalten  i 
sich  aus  'dem  Rohrinhalt  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  JodchiiK 

Emil  Fischer^  kam  zum  2,6-Dijodpurin 

N-C.J 

J.C    C.NH       , 

IJ     Ü    >CH 

N— C.N 

indem  er  3  g  getrocknetes  und  fein  gepulvertes  Trichlorpurin  mit  30 
gekühltem,  farblosem  Jodwasserstoff  (spez.  Gew.  1,96)  und  überachi 
gepulvertem  Jodphosphonium  12  Stunden  bei  0''  schüttelte  und  n 
12  Stimden  bei  derselben  Temperatur  aufbewahrte.  Es  findet  dalx 
Lösung  statt,  trolzdem  erfolgt  eine  völlige  Umwandlung  der  Chlonrerl 
Die  Flüssigkeit,  die  eine  bräunliche  Farbe  beibehielt,  wurde  samt  dem 
schlag  in  90  ccm  eiskaltes  Wasser  eingegossen  und  der  schwach  gelb 
förbte,  ungelöste  Körper  nach  einigem  Stellen  in  Eis  filtriert.  Derse 
hält  das  Dijodpurin.  Er  wird  zunächst  in  ungefähr  60  ccm  sehr  ven 
Ammoniak  heifs  gelöst;  beim  Wegkochen  des  Ammoniaks  fallt  dann 
jodpurin  als  schwach  gelbes,  krystallinisches  Pulver  aus.  Die  Auab 
diesem  Produkt  beträgt  65  — 7 0"/^^  des  angewandten  Trichlorporiiu 
völligen  Reinigung  dient  das  Aramouiunisalz.  Zu  seiner  Bereitung  suq 
man  den  Jodkörper  in  der  zehnfachen  Menge  heifsem  Wasser,  fugt 
Ammoniak  bis  zur  völligen  Lösung  hinzu  und  behandelt  die  heifae 
mit  Tierkohle.  Aus  dem  erkalteten  Filtrat  krvstallisiert  das  Ammon 
langsam  in  glänzenden,  ziemlich  kompakten,  fiächenreicheu  Formen.  '. 
selbe  noch  gelb,  so  wird  es  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  von  n( 
heifsem,  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  durch  abermalige  Behi 
mit  Tierkohle  völlig  entfiirbt.  Löst  man  das  reine  Salz  wieder  in  verd 
Ammoniak  und  versetzt  heifs  mit  Schwefelsäure,  so  fallt  das  reine  Dij 
als  farbloses,  krj^stallinisches  Pulver  aus.  Die  Ausbeute  betrug  4C 
Trichlorpurins;  aus  den  Mutterlaugen  wurden  noch   15*^/^^  gewonnen. 

Wiedergewinnung  von  Jod  aus  Rückständen. 

Eine  häufig  auszuführende  Arbeit  ist  die  Wiedergewinnung  von  « 
Rückständen   aller  Art. 

Ana  als  Nebenpiüdukt  gewonnenem  unreinem  Jodkalium  oder  Jod 
wird  man  das  Jod  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  SchwefelBänn 
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«  Harzige  Rückstande  wird  man  mit  Soda  zur  Trockne  dampfen 
Uelzen,  und  aus  der  nachher  bereiteten  wässerigen  Lösung  das  Jod 
petrige  Saure  fällen.  Dazu  giebt  man  Natriumnitrit  zu,  und  säuert  an. 
idelt  es  sich  um  Wiedergewinnung  des  Jods  aus  stark  verunreinigten 
Q  Liösungen,  so  wird  man  etwa  folgender  Art  verfahren.  Man  wird 
ngkeit,  falls  sie  nicht  neutral  ist,  neutralisieren,  und  reichlich  mit 
er  Säure  ^  versetzen.  Nach  etwa  12  Stunden  wird  man  dann  das 
unlösliches  Kupferjod ür  fallen.  Um  aus  dem  unlöslichen  Kupferjodür 
zu  gewinnen,  wird  man  es  mit  Eisenfeilspänen  und  Wasser  er- 
nachher  filtrieren,  und  aus  dem  Filtrat  das  jetzt  an  Eisen  ge- 
Jod  durch  salpetrige  Säure  in  Freiheit  setzen. 

grofsen  Mengen  scheidet  man  aus  dem  Kupferjodür  das  Jod  durch 
mit  Braunstein    oder   durch  Erhitzen    mit  Braunstein  und  Schwefel- 

Sublimieren  wiedergewonnenen  Jods  zu  seiner  Reinigung  ist,  nament- 
Q  es  feucht  ist,  eine  unerfreuliche  Arbeit.  Man  thut  deshalb  wohl 
9  mit  Wasserdampf  überzutreiben,  und  hernach  im  Exsikkator  neben 
litrat,  welches  hierfür  besonders  empfohlen  wird,  zu  trocknen. 


'  finden  im  vorangehenden  näheres  über: 


\ueek8Überjodid 

üd  S.  400,  407. 
6. 

%säurejodid 

Hd  S,  417. 
\  Ä  414. 

ikryisäure  S,  411. 
n  S.  410. 
flen  S.  401. 
\m  8.  401.   403. 
Uäure  S.  400. 
iobenxaesäure 

n  Ä  410. 
tolsäure  S.  401. 
)/  S.  394. 
flamin  S.  415. 
fäure  (aus  Mahn- 
S.  411. 
in  S.  417. 
IX  Ol  S.  392. 
i  S.  411. 
üid  S.  393. 
>/  S.  392. 
t  S.  418. 
*/lsäure  S.  389. 
S.  401. 


Dijodthymol  S.  395. 
Dijodxyhl  S.  394. 
DijodxiTnisäure  S.  401. 


Hexajodbenxol  (aus  Benzoe- 
säure) S.  394. 

Hexyljodid  (aus  MannitJ 
S.  408. 

Isobutyljodid  S.  407. 
Isopropyljodid  S.  407. 


Jodaceianilid  S.  410. 
Jodacelon  S.  391. 
Jodätkyl  S.  406.  407. 
Jodaldehyd  S.  391. 
Jodalkohol  S.  417. 
Jodanilin  S.  389. 
Jodbenxoesäure  S.  389. 
Jodbenxol  S.  391.  398.  410. 
Jodcetyl  S.  406. 
Jodchinolin  S.  418. 
Joddurol  S.  392.  401. 
Jodhexahydrotoluol  S.  395. 
Jodhydrine  S.  415. 
Jodessige.'^ter  S.  417. 
Jodeugennl  S.  395. 
Jodform  anilid      HCO .  JN. 

C^H^  S.  402. 
Jodmethyl  S.  406.  417. 


<  Jodmyricyl  S.  407. 

Jodoform  S.  399.  416. 
!   Jodorcin  S.  391. 
i   Jodoxyckinolinsulfosäure 

S.  399. 
I   Jodoxynaphtochinon  S.  398. 
,   Jodphenol  S.  389. 
.   Jodpropargylsäureester 
S.  400. 
Jodproptonsäure     S.    386, 

407. 
JodpropylaVcohol  S.  415. 
Jodresorcin  S.  391. 
Jodsalicylsäurejodid  S.  400. 
Jodtoluylsäure  (aus  Nitro- 

ioluylsäure)  S.  414. 
Jodlhymol  S.  411. 
Jodthymoljodid  S.  400. 
Jodximtsäure  S.  413. 

Methyljodoform  S.  41ß. 

Nitrojodphenol  S.  413. 

Octyljodid  S.  414. 

Perjodaceton   (aus  Aceton- 
dikarbonsäure)  S.  391, 

Perjodanhydroecgonin 
S.  404. 

Fhenyljodpropionsäure 
S.  414. 
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Pktalimidjod      C^H^  0, .  NJ 

S,  390.  396, 
Propargyljodid  S.  417. 

Sucdnim  idjodjodkalium 
S.  404. 

Tarkaninheptajodid ,  S.  404. 
Teträthylamm  oniunitri" 

Jodid  S.  404. 
Tetrajodäthylm  S.  401.  403. 
Tetrajodkohlenstoff  S.  400. 

416. 


Tptrajodphmwlphtalein 

S.  397. 
Tetrajodphtalsäurea  nfiydrid 

S.  393. 
Tetrajodpropyifm  6'.  403. 
Tetrajodpyrrol  S.  396.  417. 
Tetra  jodtereph  talsäure 

S.'393. 
Tohwlsulfosäurejodid 

S.  395. 
Trijodanilin  S.  410. 
Trijodessigsäure  (aus  Ma- 

Umsäure)  S.  411. 


Trijodkresol  (ata  . 

säure)  S.  395. 
Trijodkresol  (aus  fl 

S.  396.  398. 
TVijodme'tytikn  & 
Trijodorein  S.  41i 
Trijodpheruieeiin  t 
Trijodphenol  S.  3i 
Trijodresorein  8.  . 
Trimeihylefijodid  l 

Xylylenjodid  8.  4i 


Fluorieren. 


Allgemeines  über  das  Fluorieren. 
Die  Fluorierungsmittel. 


Organische  Fluorverbindungen  sind  bis  zum  Jahre  1898  kaum 
liehe  Körper  gewesen,  obgleich  die  Methoden  der  Valentiner  und  Sc 
sehen  Patente,  nämlich  die  Verwendung  von  Fluorsilber  als  All 
mittel  für  das  Fluor  gegen  Chlor,  Brom  oder  Jod,  sowie  die  Eiir 
der  Fluorwasserstoffsäure  auf  Diazokörper,  auf  welchen  beiden  W« 
nunmehr  leicht  darstellbar  sind,  schon  längst  von  anderen  vor  ihnen 
waren.  Hier  ist  also  wieder  einmal  durch  eine  sorgsam  durchdadi 
arbeitung  bereits  bekannter  Verfahren  eine  Klasse  von  Verbindmi 
die  Theorie  ebensolange  wie  alle  anderen  Halogenverbindungen  vofa 
liefs,  überhaupt  erst  allgemein  zugänglich  geworden.  So  liegen  über  6 
(Dumas  1834)  zwischen  der  ersten  Darstellung  einer  Fluorverbindii 
ihrer  leichten  Gewin nbarkeit. 

Damit  ist  denn  nun  die  neue  Aufgabe  gegeben,  sie  auf  ihre  Uma 
fahigkeit  mit  dazu  geeigneten  Verbindungen  zu  prüfen. 

Bei  den  gemischt  halogenisierten  Körpern,  denen  das  folgende 
gewidmet  ist,   werden   wir  Beispiele  kennen  lernen,   dafs  das,  was  i. 
Jodmethyl  durchführbar  ist,  deswegen  noch  nicht  mit  Brom-  oder  Chic 
erzielt  werden  kann  und  umgekehrt.    So  mögen  denn  Fluorverbindun 
als  die  zu  manchen  Umsetzungen  brauchbarsten   von  allen  Halogend 
erweisen.    Von  ganz  besonderem  Interesse  wird  die  Feststellung  sein, 
das  Fluor  in  gemischt  halogenisierten  Verbindungen  verhält    Gans  g 
es   sich   als  das   am  leichtesten  oder  am   schwersten   austauschbare 
erweist,  immer  wird  es  für  den  stufen  weisen  Ersatz  der  Halogene  in 
Verbindungen  von  aufserordentlichem  Werte  sein  können. 

Als  Fluorierungsmittel  haben  bisher  gedient: 

Chromhyperfluorid. 
Fluorsilber. 
Fluorwasserstoffsäure. 
Saures  flufssaures  Kalium. 
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Chromhyperfluorid. 

Jackson  und  Hartshorn^  stellten  sich  Chromhyperfluorid  aus  180  g 
ribend^  Schwefelsaure,  60  g  Kaliumpjrrochromat  und  100  g  FluTsspat  dar. 
Lkameu  zu  Difluorbenzoesaure  CgHjFl^COOH,  als  sie  es  auf  trockene 
pnesäure  wirken  liefsen.  Diese  bedekt  sich  dabei  mit  einer  schwarzen 
p/bd,  aus  welcher  die  Difluorbenzoesaure  durch  Ausziehen  mit  Soda  ge- 
werden kann. 


Fluorsilber. 

Obgleich  die  sachgemäfse  Verwendung  von  Fluorsilber  sehr  leicht  Fluor- 
r^dungen   liefert,  ist  es  doch  erst  ziemlich  spät  für  diesen  Zweck  in  Be- 
t  gezogen  worden. 

So  erhielt  Moissan  ^  Fluoräthyl,  als  er  Jodäthyl  langsam  auf  Fluorsilber 
en  liefs.  Das  entweichende  Gas  befreite  er  vom  mitgerissenen  Jodäthyl 
er  Art,  dafe  er  es  erst  durch  eine  auf  —  20®  abgekühlte  Röhre  und 
ach  nochmals  über  Fluorsilber  leitete. 

Heslanb'  brachte  1  Teil  Chloroform,  2  Teile  Jodoform  und  1  Teil 
milber  in  einen  mit  Eis  gekühlten  Kolben.  Beim  Anwärmen  begann 
Ghuentwickelung.  Das  Gas  wurde  ebenfalls  auf  —  23  ®  abgekühlt,  dann 
brmn  über  erwärmtes  Fluorsilber  und  hierauf  über  Kautschuk  zur  Fort- 
ne  des  Chloroformdampfes  geleitet.  Nachdem  ihm  durch  Kupferchlorür 
k  Kohlenoxjd  entzogen  war,  erwies  es  sich  als  reines  Fluoroform.  In 
ler  Weise  stellte  Chabri£^  das  ebenfalls  gasförmige  Methylenfluorid 
aus  Methylenchlorid,  und  den  Fluorkohlenstofl*  CFl^  aus  Tetrachlor- 
itofif  dar. 

Die  Art  der  Fluoroformgewinnung  nach  Meslans^  zeigt  aber  manche 
Wlsfcände.  Die  Umsetzung  des  Fluorsilbers  mit  Jodoform  schreitet,  wenn 
iBud  eingeleitet,  unter  starker  eigener  Erhitzung  rasch  fort,  so  dals  das 
dbioform  in  wenigen  Augenblicken  verdampft  und  das  Jodoform  teils  fort- 
Uimiert»  teils  allerhand  verunreinigende  Zersetzungsprodukte  liefert  bis  herab 
m  freien  Jod.  Bei  sehr  kleinen  in  Arbeit  genommenen  Mengen  kann  man 
fc  flüssigen  und  festen  Zersetzungsprodukte  durch  eine  unverhältnismäfsig 
Kühloberflache  hinter  der  mit  einer  Kältemischung  beschickten  Kühl- 
zurückhalten, dagegen  sind  die  letzten  Anteile  an  Chloroform  und 
ojodoform  selbst  nicht  durch  nachheriges  Schütteln  mit  trockenem  Kaut- 
zu  entfernen.  Erschwerend  vrirkt  bei  der  Reinigung  des  Fluoroform- 
wm  femer  seine  grolse  Aufiiahmefahigkeit  fiir  riechende  Substanzen,  wie 
ttumi,  Chloroform,  Fluorojodoform  u.  s.  w.,  die  noch  nach  sorgfaltiger 
ihigUDg  des  Gases  schon  durch  den  Geruch  deutlich  nachweisbar  sind. 

Das  von  Valentiner  und  Schwarz®  herrührende  Verfahren  liefert  aber 
tzt  einen  so  gleichmäfsigen  langsamen  Strom  von  Fluoroformgas,  dafs  seiner 
erwendung  zu  Reaktionen  aller  Art  nichts  mehr  im  Wege  steht. 


'  B.  18.  1993.    —    •  Cr.  107.  260.  u.  1155.    —    »  O.  110.  717. 
*  Cr.  110.  1202.    —    *  B.  Par.  28.  2.  37.    —    *»  D,  R-P.  105916. 
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Je  1  kg  Jodoform  und  Fluorsilber  werden   innig  mit  Sand 
einen  Kolben  gebracht  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.     Bei  ca. 
ginnt    die  Reaktion    und    schreitet   ganz   allmählich  fort,   ohne  durch 
äufsere  Wärmezufuhr    unterstützt    zu   werden.     Das   freiwerdende 
geht  zunächst  durch  ein  mit  Alkohol  beschicktes  System  von  Wi 
wo    es    vom    Jodoformgeruch    und    sonstigen    Jodverbindungen    hefrot 
und   wird   dann   zur  Reinigung  von   etwa  vorhandenem  Kohlenoxjd, 
ME8LANS,    in    ein  mit  Kupferchlorür  gefülltes   zweites  Waschsystem 
Aus  diesem   tritt  das  Fluoroform   chemisch   rein  aus,  und  wird  über  ^ 
aufgefangen.      Die    Umsetzung    verläuft    fast    quantitativ.      Auch  ist 
Arbeiten    ungeföhrlich,    weil    die    Möglichkeit    des    Verstopfens    von 
durch  fortsubliinierendes  Jodoform,  wie  es  beim  älteren  Verfahren  vorkc 
kann,  hier  wegfallt. 

FluorwasserstoflTsäure. 

Die  vollkommene  Indifferenz  der  wässerigen  Fluorwasserstoffsäure 
über  vielen  organischen  Verbindungen  zeigte  Städeler,*  von  dem 
Vorschlag    zu    ihrer    Aufbewahrung    in    Guttaperchaffaschen    herrührt, 
nimmt  aus  diesen  aber  manches  namentlich  Eisenoxyd  auf     Doch  fiOt 
dieser  Übelstand  nach  Benedikt^  fort,  wenn  die  Flaschen  aus 
gummi  hergestellt  werden. 

Reinsch^  warnt  schon  vor  der  heftigen  Einwirkung  der  fluoi 
haltigen   organischen  Flüssigkeiten   auf  die  Haut,    die   namentlich  anttf' 
Nägeln    kaum  erträgliche  langandauerude   Schmerzen  verursacht,  die  er  d 
durch  Eiskühlung  mildem  konnte. 

Bereits  im  Jahre   1840   versuchte  er  durch  Einleiten   von  Flm 
stoffgas  in   absoluten  Alkohol  Fluoräthyl   darzustellen,   vermochte  ab« 
gasförmige  Verbindung  nicht  zu  charakterisieren. 

Später  fand  man    dann,   dafs   die  Fluorwasserstoffsäure  wie  die 
Halogen  Wassers  toffsäuren   Diazoverbin düngen    in    fluorierte  Körper  ül 
Wenn  auch  die  Methode  scheiubar  durch  die  bei  den  anderen  Halogeni 
stoffsäuren  gesammelten  Erfahrungen  ii:egeben  war,  so  sind  trotzdem  ibo 
neuerdings  durch  Valentiner  und   Schwarz  hier  wirkliche  Erfolge 
worden.    Mit  wie  unerfreulichen  Ergebnissen  man  bis  dahin  nach  di< 
fahren    gearbeitet    hat,   ergiebt   sich   aus   dem   folgenden,   dem  mau 
Fingerzeig  wird  entnehmen  können,  wie  ähnliche  Klippen  zu  umsduAs 

Paterno  und   Olive ri    stellten    durch   besondere  UntersuchuDgca 
dafs  man  fluorierte  Kohlenwasserstoffe  durch  Zerlegung  der  Salze  von 
Verbindungen  mit  Fluor wagserstofl^säure  überhaupt  nicht  erhalten  kfinoft 

Lenz*  stellte  durch  Kochen  der  Diazobenzolsulfosäure  mit  ihr  dieHü 
benzolsulfosäure  CgH^FlSOgH  dar. 

Ebenso  erhielt  Mauzeliüs^  durch  Eintragen  von  «-DiazonaphttÜBrfl 
säure  in  erwäniite  r)Oj)rozeiitige  Flufssilure  die  Fluomaphtalinsulfosinrt» 

Ekbom    und   Mauzelius*'   erhielten   Fluornaphtalin  Cj^H^Fl,  »b  •• 
oder  ^'^-Naphtylamin   in   einer  Platiuschale    in  starker  Flufssäure  löst»,  ■ 


>  Ann,  87.  137.   —    «  Ch.  Z.  1891.    -    »  J.  pr.  Ch,  1.  19.  814.  —  <  Ä  lt.  • 
»  Ä  22.  1844.    —    «  Ä  22.  1846. 
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ne  mehr  als  zur  DiazotieruDg  genügende  Menge  in  wenig  Wasser  ge- 
Kalium nitrits    setzten.      Neben   teerigen    Produkten    bildet  sich  unter 

ar  Gasentwickelung  Fluomaphtalin,  welches  sie  nach  Neutralisation  mit 

nkarbonat  und  Behandlung  mit  Natronlauge  zur  Trennung  von  Naph- 

lut  Wasserdämpfen  übertrieben. 

3H1CITT  und  Gehrel^  haben  dann  durch  Zerlegen  von  jedesmal  10 
g  Diazoamidosäure  mit  200  ccm  stark  rauchender  Flufssäure  in  einer 

ligen   Platinschale  nach  der  Gleichung 

C,4H„N304  +  2HF1  «  C7H5FIO,  +  C,H,N0,HF1  +  2N 

lenzoesäure  erhalten.  Auch  sie  warnen  vor  den  Schmerzen  in  den 
Bpitzen,  die  sie  dadurch  milderten,  dafs  sie  diese  von  Zeit  zu  Zeit  in 
ilauge  badeten. 

nfolge  der  ungenügenden  Resultate,  die  auf  diese  Art  erzielt  wurden, 
iinn  Wallach*  eine  andere  Methode  der  Verarbeitung  der  Diazo- 
idungen  vorgeschlagen.  £r  fand,  dafs,  wenn  auch  Salze  anorganischer 
.  der  Diazoverbindungen  nicht  brauchbar  sind,  docli  deren  Piperidin- 
iduDgen,  also  Salze  mit  organischer  Base,  gute  Resultate  geben,  indem 
mf  diesem  Wege  die  Fluorverbindungen  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
nen  lassen. 

Vermischt  man  z.  B.  eine  wässerige  Losung  von  Diazobenzolchlorid  mit 
xriger  Piperidinlösung,  so  erhält  man  quantitativ  Benzoldiazopiperidid. 
peibt  mau  die  lufttrockene  zerriebene  Verbindung  mit  konzentrierter 
säure,   so   tritt  bald   stürmische  Reaktion   ein,  und  nach  der  Gleichung 

CeH^N^N-NC^Hio  +  2P1H  =-  CeHjFl  +  N,  +  NHC^Hjo-FlH 

i  sich  Fluorbenzol  nebst  flufssaurem  Piperidin  und  Stickstoff.  Wegen 
Leichtflüchtigkeit  des  Fluorbenzols  ist  ein  mit  guter  Kältemischung  um- 
ner  Schlangenkühler  zu  verwenden,  dessen  Ende  durch  eine  Glasröhre 
t^ecksilber  taucht,  und  wegen  der  heftigen  Einwirkung  verarbeitet  man 
t  m^  als  10  g  Benzoldiazopiperidid  auf  einmal,  die  mit  20 — 30  ccm 
n  Übergossen  werden. 

Valentinek  und  Schwarz'  haben  dann  ausfuhrlich  die  Gründe  dar- 
igt, aus  denen  alle  vorbeschriebenen  Verfahren  der  Fluorierung  höchstens 

geringe  Mengen  fluorierter  Körper,  me  sie  für  Laboratoriumszwecke  aus- 
jbflo,  in  Betracht  kommen  können.  Das  brauchbarste  von  ihnen  ist  noch 
iWALLACHsche,  das  also  auf  der  Zersetzung  der  getrockneten  Diazopiperidid- 
teidongen  mit  Flufssäure  beruht.  Will  man  über  die  Grenze  eines  Labora- 
BBinivef8uches  hinausgehen,  so  erweist  sich  aber  auch  dieses  Verfahren  als 
•MMirbar.  Mehr  als  10 — 15  g  der  Diazopiperididverbindung  auf  einmal 
'Bttktion  zu  bringen,  ist  nicht  möglich,  da  die  Zersetzung  äufserst  stürmisch, 
l  «xplogionsartig  verläuft  und  nur  in  geschlossenen,  unter  Druck  stehenden 
MÄöi  vorgenommen  werden  kann.  Es  würde  bei  der  Vorsicht,  mit  welcher 
Mtt  arbeiten  mufs,  über  eine  Woche  Zeit  notwendig  sein,  um  ein  einziges 
«ognunm  einer  Fluorverbindung  nach  obigem  Verfahren  zu  fabrizieren. 

Betrachtet  man  weiter  die  Methode  von  Ekbom  uud  Mauzeliüs,  so  hat 
•tt  also  fluorwasserstoffsaures  Naphtylamin  mit  Kaiiumnitrit  in  offener  Platin- 

^  ^' pr»  Ch.  2.  1.  395.    —    •  Ann,  235.  258.    —    »  D.  R.-P,  96153. 
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schale  zu  erhitzen  und  erhält  unter  starker  Gasentwickelung  Fluonuijikli 
Fafst  man  die  praktische  Ausfuhrung  dieser  Methode  ins  Auge,  so  fi 
man  hier  eigentlich  alle  Bedingungen  erfüllt,  die  das  Scheitern  dieses  Firn 
rungs verfahren  von  vornherein  garantieren.  Denn  nur  gemässigte  BmM 
Arbeiten  in  geschlossenen  Geföfsen ,  wenig  Hitze  und  möglichste  VerdüHl 
das  sind  die  hauptsächlichsten  Faktoren,  mit  denen  man  bei  der  pd 
Flüchtigkeit  der  fluorierten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  zu  einem  taf 
baren  Fluorierungsverfahren  zu  gelangen  hoffen  kann.  Nach  der  Bol 
MAUZELiusschen  Methode  in  geschlossenen  Gefafsen  zu  arbeiten  ist  1 
unmöglich,  da  ein  unbezwingbares  Schäumen  auftritt,  wodurch  die  BA 
zugesetzt  und  die  Apparate  durch  den  sich  steigernden  Druck  zerträM 
werden. 

Valentiner  und  Schwärz  stellten  aber  nunmehr  fest,  d&b  IXi 
Chloride  in  wässeriger  Lösung  direkt  zur  Herstellung  von  im  Kern  flnoiii 
Verbindungen  verwendet  werden  können,  was  man,  wie  aus  den  vonuigAi 
mitgeteilten  Methoden  ersichtlich,  bis  dahin  für  nicht  recht  möglich  gekl 
zu  haben  scheint.  Damit  ist  jetzt  ein  Weg  gebahnt,  auf  dem  man  Idditl 
in  kürzester  Zeit  organische  Fluorverbindungen  in  beliebig  grofsen  Qff 
täten  erhalten  kann.  Das  Verfahren  beruht  somit  auf  der  ZersetsnDg 
wässerigen  Diazochloridlösung  mit  Flufssäure,  entspricht  also  dem  AlU 
mit  der  Jodwasserstofl^säure  unter  gleichen  Verhältnissen.  Die  bei  i 
fiuheren  Methoden  zur  Darstellung  von  Fluor  verbin  düngen  auftretende  l 
mische  Zersetzung  der  betreffenden  Diazoverbindungen  wird  durch  die  ill 
wässerige  Verdünnung  dermafsen  gemildert,  dafs  selbst  bei  Chargen 
bis  20  kg  der  Zerfall  allmählich  und  absolut  ruhig  verläuft.  Die 
Ausführung  gestaltet  sich  darnach  beispielsweise  wie  folgt: 

10  kg  Anilin  werden  in  ein  Gemisch  von  32,5  kg  Salzsaure  und  2t 
Wasser  unter  gutem  Umschütteln  eingetragen  und  die  gut  abgekühlte  Uk 
des  salzsauren  Anilins  wird  mit  7,53  kg  Nitrit  diazotiert.  Die  Diazochloridlfii 
wird  darauf  zusammen  mit  20  kg  Flufssäure  in  einen  doppel wandigen  K< 
gebracht,  der  mit  Kugelkühler  und  einem  Rohr  versehen  ist,  weleha 
zwei  hintereinander  folgende  in  Eis  stehende  Wasserbehälter  fuhrt  ] 
erwärmt  nun  den  Kessel  vorsichtig,  bis  die  Reaktion  unter  Stickstoffentwi 
lung  beginnt,  und  steigert  die  Hitze  erst  gegen  Ende  der  Reaktion. 

Steigen  keine  StickstoflTblasen  im  vorgelegten  Wassercylinder  mehr 
so  ist  der  Prozess  beendet.  Das  Reaktionsgemisch  wird  darauf  neatnüi 
das  gebildete  öl  abgehol)en,  durch  Wasserdampf  übergetrieben  und  di 
fraktionierte  Destillation  vollkommen  gereinigt.  Die  gröfste  Menge  dflf 
bildeten  Fluorbenzols  findet  sich  gewöhnlich  im  letzten  Vorlag^efiÜM, 
ist  bereits  so  rein,  dafs  sie  direkt  beim  Siedepunkt  85  ^  überdestilliert  M 
kann. 

Als  anderes  Beispiel  diene,  dafs  man  zur  Darstellung  von  Difluordipk 
9,2  kg  Benzidiu  mit  einer  Mischung  von  13,8  kg  konzentrierter  SaUi 
und  20  kg  Wasser  versetzt,  und  die  abgekühlte  Masse  mit  7  kg  NtftB 
nitrit  diazotiert.  Die  klare  Lösung  des  entstandenen  Tetrazochloiul«  l 
hierauf  in  heifse  Flufssäure  eingetragen,  und  nach  beendeter  Beaktka 
Difluordiphenyl  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben,  es  bildet 
Schmelzpunkt  87®. 


Die  AuBtaaschbarkeit  der  Halogene. 


425 


Flurssaures  Kalium. 

UMAS^  erhielt  beim  Erwärmen  von  methylschwefelsaurem  Kalium  mit 
mlium  Methylfluorid 

CH,— SO4K  +  KFl  =  CH.Pl  +  K,804. 

''remy*  hat  dann  das  gasförmige  Fluormethyl  und  Fluorathyl  durch 
lation  von  ätherschwefelsaurem  Kalium  mit  saurem  fiufssaurem  Kalium 
(teilt 

^^*<CH  +  H^^Fl  —  K^SO*  +  HFl  +  CHsFl. 

Die  Umsetzung  verläuft  jedenfalls  komplizierter  als  diese  Gleichung 
bty  denn  als  Seubert^  Fluoräthyl  nach  dieser  Methode  darstellte,  mufste 
von  der  bis  zu  25®/^  beij^emischten  Kohlensäure  durch  Ätzkali  befreien. 
BoRODiNE^  destillierte  Benzoylchlorid  mit  dem  sauren  Kaliumsalz  aus 
Platinretorte  und  erhielt  so  das  Benzoylfluorid  als  eine  bei  161^  siedende 
Sias  wenig  angreifende  Flüssigkeit. 

Im  vorangehenden  finden  wir  genauere  Angaben  über: 


^fluorid  S,  425. 

wbtmoesäure  S.  421. 
wdiphenyl  S.  424. 

myl  S.  421.  425. 


Fluorhenxoesäure  S.  423. 
Fluorbmxol  S.  423. 
Fltwrhcnx  olsulfosäure 

S.  422. 
Fluorkohlenstoff  S.  421. 
Fluormethyl  S.  425. 


Fluomaphtalin  S.  422. 
Fluomaphta  linsulfosäure 

S.  422. 
Fluoroform  S.  421. 

Methylenßuorid  S.  421. 


Die  Austauschbarkeit  der  Halogene 

in  den  Verbindungen  und  die  Darstellung 

gemischt  halogenisierter  Körper. 

Wieines  über  die  Einwirkung  fremder  Halogene  auf  bereits  hnlogenisierte  Körper, 
muehbarkeit  der  Halogenatome  und  ihr  verschiedenem   Verhalten  auch  je  nai'h  den 

homologen  Resten,  mit  dene^h  sie  verbunden  sind. 
n-  imd  chlorhaltige  Verbindungen. 
K-  und  jodhaltige  Verbindungen. 
»•  und  jodhaltige  Verbindungen. 

Tiber  das  Allgemeinverhalten  von  halogenisierten  Körpern  gegen  fremdes 
ikgen  weifs  man  etwa  folgendes  (siehe  auch  Seite  324). 

Die  Einwirkung  von  Brom  und  Chlor  auf  Jodverbindungen  in  der 
^teihe  verläuft  gleichartig.  Beide  verdrängen  das  Jod,  während  anderer- 
I^Brom  durch  Chlor  ^  nicht  verdrängt  wird.  Weiter  zeigt  die  Bildung  der 
•■flcUoride  in  der  aromatischen  Reihe,   dafs   das  Chlor  hier  das  Jod  zu- 


\  ^.  15.  59.   —    »  Cr.  38.  393.    —   »  B.  18.  2646. 
^^P^  de  ehim.  1862.  836.    —    ^  J.  pr.  Ch.  2.  34.  104. 
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nächst  nicht  verdrängt.  Victor  Meyer  liefs  hierauf  durch  Hisii' 
Frage  entscheiden,  wie  sich  in  dieser  Reihe  das  Brom  verhält,  da  m 
Jodidchloriden  analoge  Verbindungen  nicht  bildet 

Es  zeigte  sich,  dafs  es  auf  aromatische  Jodverbindungen  im  aUgOM 
glatt  substituierend  wirkt,  ohne,  wie  in  der  Fettreibe,  Jod  zu  veiU 
aber  auch  ohne,  wie  Chlor  in  der  aromatischen  Reihe,  Additionsprodukte  aill 

Bei  allen  Jodverbindungen,  bei  welchen  eine,  den  Bromemtiilt 
günstigende  Stelle  offen  ist,  tritt  die  Bromierung  leicht  ein  and  liefert  | 
ein  einheitliches  Jodbromprodukt,  z.  B.  beim  Jodbenzol,  £f-Jodnaphtalin  o, 

Sind  mehrere  solcher  Stellen  frei,  so  geht  die  Reaktion  sturmiHh 
sich,  und  es  bildet  sich  dabei  ein  Gemenge  der  möglichen  Isomeren,  m 
das  /9- Jodnaphtalin 


nachgewiesen  wurde. 

Wenn  kein  begünstigter  Ort  unbesetzt  ist,  so  tritt  entweder  du  1 
nur  sehr  unvollständig  ein,  wie  bei  dem  p-Jodtoluol,  oder  es  verdiingtt 
geeigneten   Bedingungen   das   Jod  aus   der  Verbindung,   wie   bei  der  p» 

m-Jodbenzoesäure 

COOH  COOK 


Dazwischen  stehen  solche  Körper,  bei  welchen  je  nach  den  Bediii|i 
das  Brom  sich  substituiert  oder  das  Jod  austreibt,  wie  bei  dem  o-  und  pJodi 

O.CH, 


Auch  Chlor  kann,  wenn  die  Substitutionsfahigkeit  der  Subataina 
nügend  grofs  ist,  neben  Jod  und  Brom  eintreten,  wobei  dann  in  i 
geordnetem  Mafse  ein  Jodidchlorid  gebildet  wird,  wie  bei  dem  m-JodI 
anisol,  welches  ein  Chlorbromjodanisol  CgHg.ClBrJ.OCHj  liefert 


Die  Austauschbarkeit  der  Halogene  und  ihr  verschiedenes  VerhaÜMi  i 
je  nach  den  homologen  Resten,  mit  denen  sie  verbunden  sIimL 

In  sehr  vielen  Fällen  pflegt  man,  betreffs  späterer  Austauschbarke^ 
in  den  betreffenden  Körpern  vorhandenen  Halogenatome  als  gleich  gW 
iiir  diesen  Zweck  gegen  in  entsprechende  Reaktion  gebrachte  Qrüf^ 
zusehen,   und   so   z.  B.   zwischen  Bromäthjl   und  Jodäthyl  wenig  Untanä 


*  Ä  29,  1404. 
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lachen,  während  der  niedrige  Siedepunkt  des  Chloräthyls  12^  im 
rmtorium  meist  als  störend  angesehen  wird,  und  es  deshalb  weniger  be- 
ist. 

Aber  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloräthyl  wird  z.  B.  selbst  beim 
AD  mit  Sübemitratlösung  nicht  verändert,  während  Bromäthyl  unter 
a  Umständen  Salpetersäureäthylester  nebst  Brorasilber  liefert. 
FlBCH£R^  fand,  dafs  ein  Gremisch  von  gleichen  Molekülen  Phenylhydrazin 
Jodäthyl  sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst  erwärmt,  und  die  Einwirkung 
{Töfseren  Mengen  so  heftig  wird,  dafs  die  ganze  Masse  unter  explosions- 
er  Gasentwickelung  sich  zersetzt.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
hen  Molekülen  Base  und  Bromäthyl  aber  am  Rückflufskühler  wird  die 
Ktion  ohne  Gefahr  in  wenigen-  Stunden  zu  Ende  gefuhrt,  und  nach  be- 
gier  Reaktion  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Magma  von  Krystallen. 

V.  Meyer*  teilt  mit,  dafs  beim  Propylieren  des  Benzylcyanids  Brom- 
lyl  gar  nicht,  Jodpropyl  dagegen  sehr  leicht  alkylierend  auf  das  Benzyl- 
lid  einwirkt 

Victor  Meyer'  fand  weiter  im  Laufe  der  zahlreichen  Synthesen  mit  Hilfe 
Ulischer  Halogen  Verbindungen,  die  er  bei  seinen  Untersuchungen  über  die 
iliTe  Natur  organischer  Radikale  und  die  Existenz  wahrer  Nitrosokörper 
Ibhrte,  dafs  der  Chloressigester  sich  zuweilen  gänzlich  verschieden  vom 
m-  und  Jodessigester  verhält  Das  zeigte  sich  deutlich  in  seinem  Ver- 
«1  gegen  Desoxybenzoin,  mit  welchem  dieser  so  unregelmäfsig  und  wenig 
t  reagiert,  dafs  er  nach  lange  fortgesetzten  Versuchen  schon  anfing  die 
fährbarkeit  des  Restes  (/Hj.COOC^Hg  in  das  Desoxybenzoin  zu  bezweifeln, 

er  fand,  dafe  die  Reaktion  in  völlig  glatter  Weise  mit  Brom-  oder  Jod- 
gester  durchgeführt  werden  kann.  Ähnliche  Beobachtungen  hat  schon 
iier  E.  V.  Meyer*  bei  Synthesen  mit  Bromessigester  gemacht.  V.  Meyer 
inschte  die  Thatsache  besonders  deshalb,  weil  es  nach  seinen  Erfahrungen 

den  Synthesen   mit  Malon-  und  Acetessigester  meist  ziemlich  gleichgültig 

welches  der  drei  Halogene  in  Reaktion  gebracht  wird. 
BiscHOFF^  fand,  dafs  man  zu  verschiedenen  Produkten  kommt,  je  nach- 
Q  man  auf  ein  Molekül  Natriummalonsäureester  ein  Molekül  Tetrachloräthan 
T  Tetrajodäthan  wirken  läfst. 

Äthylenchlorid  und  Natriummalonsäureester^  liefern  Butan tetrakarbon- 
ireester 

CH,C1  /COO.C,H,        CH,-CH<S99&^» 

I  +2CHNa<  =1  J^J:^^J^-"*  +  2NaCl. 

CH,C1  \COO.C,H,        CH,-CH<^5j^;^»jJ>^ 

Äthylenbromid  giebt  weit  schlechtere  Ausbeuten,  während  Äthylenjodid 
A  mit  dem  Natriummalonsäureester  schon  in  Kälte  lebhaft  unter  Entweichen 
b  Äthylen  und  Bildung  von  Acetylentetrakarbonsäurecöter 

nu^^^^  •  C2H5 


taetxt 


I       ^COO.aH, 
COO.CjH. 


'  B.  9.  885.    —    *  Ann.  250.  153.    —    »  B.  21.  1292. 

*  J>  pr.  Ch,  2.  19.  487.    —    »  B,  28.  2832.    —    ^  J,  pr.  Ch.  2.  45.  479. 
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/CH, 
Das  Trimethjlen  CH2<^    |        verbindet  sich  mit  Brom  langsaa 

\CH3 
Additionsprodukt  Triraethylenbromid  CH^Br — CH^ — CH^Br. 

CgHft  -f-  Brj  =  GgHeBr^ . 

Chlor    wirkt    dagegen    im    Sonnenlicht    e^losionsartig    ein    und    lii 
zerstreuten    Tageslicht    sogleich    das    Substitutionsprodukt   Didüortrii 


cci,<;^ 


C,He  +  Gl,  =  C,H,Cl,  +  2HC1. 

Zum  Trimethylenchlorobromid,  von  dem  wir  hernach  noch  hören,  ka 
natürlich  auf  diesem  Wege  überhaupt  kaum  kommen.     Man   erhall  i 
wichtige  Verbindung  aber  durch  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid 
methylenbromid    oder    durch    Addition    von    Bromwasserstofisäure  ai 
Chlorid  (siehe  also  weiterhin). 

Vielleicht  ist  das  Verhältnis  von  Jodmethyl  zu  Jodäthyl  ein  il 
wie  das  zwischen  Methylalkohol  und  Äthylalkohol.  £s  kann  dooib 
Zweifel  unterliegen,  dafs  ersterer  für  viele  Zwecke  brauchbarer  als  letsl 
z.  B.  schon  hinsichtlich  der  Lösungsfahigkeit  für  in  Reaktion  zu  b 
anorganische  Salze,  worüber  wir  im  allgemeinen  Teil  ausführliches  hdn 
so  mag  auch  Jodmethyl  manches  ermöglichen,  wenn  Jodäthyl  nicht  n 
fuhren  will. 

Die  Anfangsglieder  der  Gruppen  nehmen  ja  oft  eine  Art  von  Aui 
Stellung  ein.  Denken  wir  z.  B.  an  die  Ameisensäure  im  Verhall 
Essigsäure  von  denen  die  erstere  doch  ebensowohl  Aldehyd  wie  8 
H— CIIO 

I        ,  und  ebensogut  Oxyformaldehyd  heifsen  könnte,  während  dk 

OH 

mit  einem  Aldehyd  nichts  mehr  zu  thun  hat.     CH3 — C<qtt. 

So  ist  es  auch  bekannt,  dafs  Vinylbromid  ^  CHgZUCHBr,  also  <h 
Glied  einer  Reihe,  mit  seinem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  sdr 
als  andere  Alkylhalogeuide  und  in  der  Regel  in  anderem  Siniid  1 
während  Äthyljodid  CH3 — CH^J  bei  vielen  Reaktionen  durch  All 
CHjj^^CH — CH3J  trotz  dessen  ebenfalls  doppelt  gebundenem  Kohlenflfti 
ersetzt  werden  kann,  ohne  dafs  die  Reaktionen  anders  verlaufen.  Db 
wird  Allyljodid  im  allgemeinen  dem  Vinylbromid  vorzuziehen  sein. 

Alkylierungen  verlaufen  nun  einmal  erfahrungsgemäfs  oft  bei  Ven« 
von  Jodmethyl  glatt  und  rasch,  dagegen  bei  Verwendung  von  Hab^ 
propyl  u.  s.  w.  weniger  glatt  und  vollständig.  Ganz  besonders  ftto 
Thatsachen  bei  der  Alkylierung  des  Trimethyltrimethylentrisulfons  in  diei 
welches  nach  Baumann  und  Fromm  ^  durch  Jodmethyl  und  Ealiltop 
in  der  Kälte  quantitativ  in  sein  trimethyliertes  Derivat  übeigeflihit  viri 


*  B.  29.  693.    —    *  Ä  22.  2608. 
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dieselbe  Substanz  durch  Jodäthjl  oder  Jodalljl  und  Kalilauge  selbst  bei 
ndung  von  Wärme  nur  zum  Teil  alkyliert  und  durch  kohlenstoffreichere 
:ale  der  aliphatischen  Reihe  gar  nicht  substituiert  werden  kann.  Nimmt 
üer  die  Reaktionsfähigkeit  mit  steigendem  Eohlenstoffgehalt  der  Radikale 
3  gilt  das  nach  Fromm  ^  in  diesem  Falle,  dem  aber  viele  ähneln  mögen, 
lär  die  aliphatische,  nicht  für  die  aromatische  Reihe,  denn  Benzylchlorid 
— CH3CI  (Phenylmethylchlorid)  nähert  sich  in  seinem  Verhalten  am 
flu  dem  Methylchlorid.  AlkyUerungen  verlaufen  bei  Verwendung  von 
ylchlorid  nach  ihm  meist  glatt  und  quantitativ.  Sicher  ist  jedoch,  wie 
>ei  der  Cstergewinnung  aus  Salzen  und  Halogenalkyl  sehen  werden,  dafs 
yljodid  dem  Benzylchlorid  an  Umsetzungsföhigkeit  wiederum  weit  über- 
I  ist,  worauf  gleich  hier  hinzuweisen  nicht  unterlassen  werden  soll. 
Was  hier  Fromm  vom  Verhältnis  der  Reaktionsfähigkeit  des  Benzyl- 
rids  zum  Methylchlorid  sagt,  scheint  ganz  allgemein  gültig  zu  sein,  d.  h. 
nnd  gerade  Kohlenstoffketten  mit  wachsender  Länge  immer  schwerer  das 
ogen  belasten,  es  immer  weniger  beweglich  machen,  scheinen  die,  sozusagen 
geschlossenes  Ganze,  seitwärts  stehenden  Ringe  diesen  Einfluss  nicht  aus- 
MD,  sind  doch  Äthylenbromid  und  o-Xylylenbromid 


CHj.Br 


(^^""^CH,. 


CHj.Br 


Br 


Hj.Br 


I  als  gleich  zu  erachtender  Reaktionsfähigkeit. 

Wdteres  über  das  verschiedene  Verhalten,  verschieden  halogenisierter 
ibindungen  finden  wir  noch  im  Abschnitt  über  Esterbildung,  siehe  deshalb 
flb  dort 

Aus  dem  vorangehenden  ersehen  wir,  dafs  die  verschiedene  Reaktions- 
Ittgkeit  der  einzelnen  Halogene  sich  somit  auch  in  den  organischen  halo- 
iinarten  Verbindungen  erhält,  d.  h.  auch  hier  zum  Vorschein  kommt, 
mit  kommen  wir  nun  auf  das  eigentliche  Thema  dieses  Abschnittes,  nämlich 
i  die  Vorteile,  die  es  bieten  kann,  gemischt  halogenisierte  Körper  herzu- 
den,  bei  denen  man  hernach  das  eine  Halogen atora,  nämlich  das  leichter 
Iperende,  durch  eine  Gruppe  ersetzen  kann,  ohne  dafs  schon  das  andere 
dogeiiatom  mit  in  Wirksamkeit  tritt,  welches  dann  seinerseits  später  unter 
dkm  Bedingungen  gegen  eine  weitere  Gruppe  ausgetauscht  wird. 

Von  Henry*  liegen  z.  B.  ausföhrliche  Untersuchungen  über  die  ver- 
Beaktionsfahigkeit  der  Halogene  in  den  gemischten  Haloidäthem 
K.  Weiter  sei  hier  auch  an  die  Synthese  des  Taurins  mittels  Äthylen- 
ttwobromids'  durch  James  erinnert  Bei  dieser  wird  erst  das  Brom  ersetzt, 
)d  der  80  erhaltene  Chlorkörper  hernach  ins  Taurin  übergeführt 

lusfuhrlicher  seien  die  Anfangsreaktionen  der  so  übersichtlichen  Synthese 

11  Piperidins  durch  Gabriel  *  hier  wiedergegeben ,  die   auf  der  Verwendung 

n  Tnmethylenchlorobromid  beruht 


]  Ä  28.  1302.    —    •  Ä  16.  1866.    —    ^  J.  pr.  Ch,  2.  20.  351. 
*  Ä  25.  418. 
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Er  ging  vom  PheDolnatrium  aus,  das  er  sich  aus  Natriumalkoholi 
Phenol  bilden  liefs,  und  liefs  auf  dieses  in  der  absolut  alkoholisehen  I 
Trimethylenchlorobromid  wirken 

CeHftONa  +  Br(CH,),Cl  =  NaBr  +  CeH50.(CH,),Cl. 

So  kam  er,  indem  nur  das  Bromatom  mit  dem  Natrium  reagiert,  das< 
atom  sich  aber  an  der  Reaktion  nicht  beteiligt,  zum  /-Chlorpropjlpheq 
C^HgO— CHj— CHg— CHgCl.  Die  Ausbeute  betrug  55  7^  der  Theon 
Auf  diesen  Ester  liels  er  jetzt  Natriummalonsaureester  wiedemm  i 
solutem  Alkohol  einwirken 

CeH60.(CH,)8Cl  +  NaCH(COO.C,Il5),  =-  NaCl  +  CeH40.(CHJ,.CH.(C00.(; 

und  erhielt  den  /-Phenoxypropylmalonsäureester  in  einer  sehr  reidi 
Ausbeute,  indem  also  erst  bei  dieser  zweiten  Reaktion  das  Chloratom  di 
sprünglichen  Trimethylenchlorobromids  ausgetauscht  wurde.  Durch  Vcm 
kam  er  von  diesem  aus  zur  freien  /-Phenoxypropylmalonsäure  CgH^O— C 
CH,— CHg— CH.(COOH)a,  welche  beim  Erhitzen  leicht  einmal  Kohki 
verliert,  wie  das  ja  alle  Säuren  thun,  bei  denen  2  Karboxylgruppen  an  • 
Kohlenstoffatom  sitzen.  Das  führt  zur  <y-Phenoxyvalerian säure  CgH^O— C 
CH2— CHj— CH2— COOK.  Die  weitere  Fortführung  der  Synthese  1 
wir,  als  nicht  in  den  Rahmen  des  Buches  fallend,  hier  nicht  wiedergeh 
Wir  gehen  nunmehr  zur  Darstellung  gemischt  halogenisierter  Körper 
welche  wir  in  folgender  Reihenfolge  betrachten  wollen: 

Brom-  und  chlorhaltige  Verbindungen 
Brom-  und  jodhaltige  Verbindungen 
Chlor-  und  jodhaltige  Verbindungen. 

Brom-  und  chlorhaltige  Verbindungen. 

Ganz  allgemein  mufs  man  zu  Brom  und  Chlor  enthaltenden  Ei 
durch  Addition  von  Brom  oder  Bromwasserstoff  an  ungesättigte  chloili 
Verbindungen  und  von  Chlor  oder  Chlorwasserstoff  an  ungesättigte  bromli 
Verbindungen  kommen. 

Simpson  ^  bereitet  sich  eine  Chlorbromlösung  in  der  Weise,  dafs  ei 
Brom  in  120  g  einer  Mischung  von  gleichen  Raumteileu  starker  untercU 
Säure  und  Wasser  löst,  und  in  diese  mit  Eis  gekühlte  Lösung  Cblk 
zur  Sättigung  leitet  La  ist  man  in  die  so  bereitete  Lösung  Äthylengas  I 
so  erhält  man  Chlorbromäthylen  CgH^BrCI. 

James*  löste  200  g  Brom  in  1  kg  eines  Gemisches  von  gleichen  Vo 
Salzsäure  und  Wasser  und  leitete  unter  Kühlen  mit  Eis  Chlor  bi 
Sättigung  ein;  dann  wurde  Äthylen  eingeleitet,  und  das  abgeschiede 
durch  Destillation    gereinigt;  es  wurden   140  g  Äthylenchlorobromid  eri 

Läfst  man  Allylbromid  CjH^Br  einige  Tage  mit  der  Lösung  steh 
erhält  man  C-hlordibroraallyl  CgH^Br^Cl.  Geht  man  hierbei  vom  Allyli 
CgHgCl  aus,  so  kommt  man  zum  Dichlorbromallyl  CgH^CljBr. 

»  J,  B.  1878.  418.    —    *  B.   16.  79. 
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>iTii  ^  kam  zum  Trimethyleuchlorobromid,  als  er  AUylchlorid  mit  bei 
asattigter  Bromwasserstofisäure  7  bis  8  Stunden  auf  100^  erhitzte. 
etzung  war  in  dieser  Zeit  aber  noch  keine  vollständige  geworden. 
erte  Destillation  lieferte  es  rein: 

CH^CH— CHjCl  +  HBr  «  CH.Br— CH,— CH,C1 . 

bn£r'  brachte  Äthylenbromid  im  molekularen  Verhältnis  mit  Antimon- 
>nd  zusammen.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  Reaktion,  die  nach 
m  Erwärmen  bald  beendigt  ist.  Er  gofs  dann  das  Gemisch  in 
erte  Salzsäure,  die  die  Antimonverbindungen  in  Losung  hält,  und 
und  rektifizierte  das  abgeschiedene  Ol,  welches  sich  als  symme- 
Äthjlenchlorobromid  erwies: 

2C,H4Br,  +  SbClj  =  2CH,C1— CH,Br  +  SbCl,  +  Br,. 

ED£L  und  Silva'  kamen,  indem  sie  auf  das  Propylenbromid 
•CHj — CHjBr  Quecksilberchlorid  HgCl,  wirken  liefsen,  zum  Trime- 
orobromid  CH^Cl — CHg — CHgBr,  welches  wohl  die  beste  Darstellung 

sein  wird. 
it  man  zu   20  g  Acetylenchlorojodid ,  welche  sich  unter  Wasser  be- 
3  g  Brom  langsam  fliei'sen,  so  erhält  man  dach  Plimpton^ 

C,H,C1J  +  Br,  =-  C,H,ClBr  +  BrJ 

5hIorobromid. 

fBY*  liefs  auf  Athylenchlorojodid  einen  grofsen  Überschufs  von  Brom 
Dreifache  der  Theorie  einwirken,  weil  bei  geringeren  Mengen  die  Um- 
licht  quantitativ  ist.  Das  Gemisch  der  beiden  Flüssigkeiten  erhitzt 
fast  zum  Sieden.  Trotzdem  findet  keine  Bromwasserstolfentwickelung 
d   man   erhält  durch   fraktionierte   Destillation   Äthylenbromochlorid. 

CHjCl— CH,J  +  Br,  =  CH.Cl-CHjBr  +  BrJ. 

ler  Weise  wirkt  das  Brom  auf  Chlorjodpropylalkohol  C3H5CIJ.OH 
Bht  dadurch  in  Chlorbrom propylalkohol  über. 

ZEL^  liefs  Chloräthyl  mit  dem  nötigen  Brom  in  zugeschmolzenen 
rochenlang  im  Sonnenlicht  stehen.  Es  hatte  sich  Chlordibromäthan 
JlBr^  gebildet.  Daneben  waren  aber  auch  CH^Br — CHClBr  sowie 
ers  substituierte  Äthane  entstanden. 

Körpern  der  aromatischen  Reihe  wird  man  ganz  allgemein  die  ge- 
Nitrokörper  in  Chlorbromkörper  überfuhren  können,  indem  man  sie 
»körpem  reduziert,  diese  diazotiert  und  mit  Rupferbromür  behandelt. 
nrd  man  gebromte  Nitrokörper  durch  schliefsliche  Behandlung  mit 
lorür  in  Chlorbrom körper  verwandeln  können. 

der   Beständigkeit  der   aromatischen  Verbindungen   wird   man   auch 

Körper    direkt  mit  Brom,  gebromte  Körper  direkt  mit   Chlor  be- 

cönoen.     So   erhält   man  nach  Willgerodt^  Chlorbromxylol  C^Hg. 

Jj),,   wenn  man   zu   10  g   Chlor-p-Xylol   etwas   Eisenfeile  fügt  und 


i.  1874.  498.    —    *  J.  pr.  Ch,  2.   13.  421.    —    »  J.  ß.  1874.  498. 
7h.  41.  393.   —    »  B.  Par,  42.  263.    —    •  Ann.  195.  196. 
yr.  Ch.  2.  39.  403. 
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dann  10  g  Brom  einträgt.  Leitet  man  in  die  eisessigsaare  LonBi 
3,5-Dibromanilin  nach  Langer^  die  genügende  Chlormenge,  so  eriiik 
2,4,6-Trichlor-3,5-Dibromanilin  CgCljBr^.NHg.  Man  kann  dann  z.  E  a 
der  Diazoreaktion  den  Amidorest  gegen  Wasserstoff  austauschen,  und  «> 
Trichlordibrombenzol  kommen. 

JuvALTA^  kommt  folgender  Art  zum  Dichlordibromphtalsäureiidg 
Die  Oründe  für  diese  Art  des  Arbeitens  haben  wir  bei  seiner  DarsteUm 
Tetrachlorphtalsäureanhydrids  mitgeteilt. 

10  kg  Dichlorphtalsäureanhydrid  werden  in  50  kg  rauchender  Sdn 
säure  von  50  bis  60  ^Z^,  Anhydridgehalt  gelöst,  dann  auf  60®  erwänt 
allmählich  mit  15  kg  Brom  versetzt.  Die  weitere  Verarbeitung  erfolgt] 
so,  wie  es  beim  JuvAi.TAschen  Verfahren  für  die  Darstellung  des  Tetnl 
phtalsäureanhydrids  angegeben  ist  Auch  dies  Dichlordibromphtalsäuretnk 
sublimiert  unzersetzt  in  Nadeln. 


Brom-  und  jodhaltige  Verbindungen. 

Simpson^  bereitet  sich  Bromjod  durch  Eintragen  von  mehr  als 
fein  gepulvertem  Jod  in  ein  mit  der  sechsfachen  Menge  Wasser  vermii 
Mol.  Brom.  Die  wässerige  Bromlösung  wird  unter  äufserlicher  Efll 
während  des  Eintragens  von  Jod  tüchtig  umgerührt.  Die  erhaltene  mk 
Lösung  wird  durch  Absetzen  und  Dekantieren  vom  ungelösten  Jod  g0l) 
Leitet  man  in  diese  Lösung  Äthylen,  so  scheidet  sich  ein  Ol  ab,  weicha 
als  Bromjodäthylen  CgH^BrJ  erweist 

CH2     CHj  =  CHfBr — CHfJ. 

Wird  in  gleicher  Weise  Propylen  eingeleitet,  so  erhält  man  Bro 
propylen  CjHgBrJ. 

Lagkrmarck*  kam  zum  Äthylidenbromojodid  CH3 — CHBrJ  Bchli 
folgender  Art  Schon  Pfaundler  und  Reboul  hatten  die  Verbindong 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  in  der  Kälte  auf  Bromäthjlen  G^ 
dargestellt.  Er  fand  aber,  dafs  die  Verbindung  viel  leichter  erhaltM 
wenn  man  anstatt  wässriger  Jodwasserstoffsäure  das  wasserfreie  Gas  auf 
vinyl  CH^.CHBr  wirken  läfst.  Die  Reaktion  geht  jedoch  nicht  VW 
wenn  man  einfach  gasformige  Jodwasserstoffsäure  und  Brom  vinyl  in  Qi 
durch  ein  mit  Glasscherben  geföUtes  U-förmiges  Rohr  leitet  Selbst 
dieses  in  siedendem  Wasser  hängt,  bilden  sich  nur  Spuren  der  VeAi 
Wenn  aber  trockenes  Jodwasserstoffgas  längere  Zeit  unter  Druck  auf  Biw 
einwirkt,  tritt  leicht  Verbindung  ein.  Deshalb  gab  er  eine  abgewogene 
Jodphosphor  PJg  in  ein  Einschmelzrohr,  dann  eine  Kugel,  die  vollk 
mit  dem  zu  dessen  Zersetzung  nötigen  Wasser  gefüllt  war.  Ein  Reagc 
in  dem  sich  die  berechnete  Menge  Vinylbromid  befindet,  schiebt  man  < 
und  schmilzt  zu.  Nunmehr  kommt  das  Ganze  in  eine  Kältemischui 
gefrierende  Wasser  sprengt  die  Kugel,  und  nach  dem  Herausnehm 
der  Kältemischung  zerlegt  das  schmelzende  Eis  den  Jodphosphor.     Nac 


»  Ann.  215.  119.    —    *  D.  R.-P.  50177. 
»  B,  7.  181.    -    *  B.  1.  912. 
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he  ist  aller  Jodwasserstoff  absorbiert,  und  man  erhält  sehr  reines  Äthyl- 
t^romojodid 

CHj^CHBr  +  HJ  =  CH,— CHBrJ. 

diese  Art  wurden  mehrere  hundert  Gramm  von  ihm  dargestellt 
Weiter  erhielt  Reboul,  ^  als  er  Vinylbromid  CHg     CHBr  mit  bei  +  4  ® 

ttigter    Jodwasserstofifsaure    auf   100^    erhitzte,    in    kurzer    Zeit  Äthylen- 

ftojodid   CHjJ— CHjBr. 
Henry  ^  kommt  zum  Bromjodmethan  CHjBrJ,  indem  er  Methylenjodid 
einer    unzureichenden  Menge   Brom   oder  besser  Bromjod  behandelt,  und 

Produkt  durch  fraktionierte  Destillation  reinigt     Es  ist  eine  farblose,  sehr 

rere  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  139^. 

HiRTZ^  fand,  dais  Brom  in  ähnlicher  Weise  auf  Jodbenzol  wirkt,  wie 
Benzol.  Er  filhrte  deshalb  die  Bromierung  in  gleicher  Weise  aus,  und 
Q  so  zum  p> Jodbrom benzol. 

Die  Bromierung  von  p-Jodtoluol  geht,  yne  er  fand,  nur  sehr  langsam 
1  Btaitten.  Es  ist  nötig,  von  Anfang  an  Halogenüberträger  zuzufügen.  Man 
Alt  ein  zwischen  250  und  265^  nicht  ganz  unzersetzt  siedendes  Ol,  das 
h  als  Bromjodtoluol  erwies. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  m-Jodtoluol  ist  aufserordeutlich  heftig. 
:  worden  daher  keine  Halogenüberträger  benutzt,  ja  die  Reaktion  mufste 
leh  Kühlen  mit  Eiswasser  gemindert  werden.  Es  resultierte  ebenfalls  ein 
Ynnjodtoluol.  Das  o-Jodtoluol  erwies  sich  hinsichtlich  der  Bromeinwirkung 
I  zwischen  der  p-  und  m -Verbindung  stehend.  Es  brauchte  erst  zum 
Uufs  ein  Halogenüberträger  zugefügt  zu  werden.  Auch  hier  bildete  sich 
■  Jodbromtoluol.  • 

Die  Fortsetzung  seiner  UntersuchuDgen  ergab,  dafs  sich  p-Jodbenzoesäure 
idht  bromieren  läfst,  sondern  in  p-Brombenzoesäure  übergeht,  ebenso  verhielt 
fBh  m-Jodbenzoesäure,  dagegen  ergab  o-Jodbenzoesäure,  mit  Brom  auf  180^ 
hitzt,  die  2-Jod-5-Brombenzoesuure. 

Benedikt  und  Schmidt*  erhielten  durch  Kochen  von  1  Teil  Tribrom- 
Uoroglacin  mit  einer  Lösung  von  1  Teil  Jodkalium  in  15  Teilen  Wasser 
homdijodphloroglucin  CgBrJ3(OH)3. 

Schliefslich  sei  wieder  darauf  hingewiesen,  dafs,  wenn  man  von  brom- 
lUgen  Diazokörpern  ausgeht,  die  Jodwasserstofisäure  zu  gemischt  halogeni- 
vten  Körpern  fuhren  wird. 

Als  Silberstein*  z.  B.  eine  wässerige  Lösung  des  Tribromdiazobenzol- 
tOLiß  mit  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  versetzte,  schied  sich  unter 
innischer  Stickstofientwickelung  Tribromjodbeuzol  O^H^BrjJ  aus. 


Chlor-  und  jodhaltige  Verbindungen. 

Chlor  und  Jod    gleichzeitig    enthaltende   Verbin<lungen  wird  man    durch 
Idition  von  Chlor  (Jod)  oder  Chlorwasserstoff  (Jodwasserstoff')  an  Jod-(Chlor-) 


»  Ann.  155.  215.    —    *  J.  pr,  Ch.  2.  32.  431.    -    •  B.  29.  1405. 
*  M.  Ck.  4.  605.    —    ^  J.  pr.  Ch.  2.  27.  119. 
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haltige  ungesättigte  Verbindungen  erhalten  können.  Auch  wird  man 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff'  auf  chlorhaltige  Diazoverbindungen  zu 
können  u.  s.  w. 

Die  meisten  Chlor  und  Jod  gleichzeitig  enthaltenden  Verbindungen 
aber  mittels  Chlorjod  oder  Chlorjodsalzsäure  erhalten. 

Simpson,^  der  das  Chlorjod  zuerst  zu  Additionszwecken   an   un 
Verbindungen  benutzt  hat,  leitete  Äthylengas  in  eine  wässerige  Chlorf 
wobei   sich  das   Additionsprodukt,   das  Äthylenchlorojodid  CELjCl — CH|J, 
öl  am  Boden  abschied,  welches  fraktioniert  wurde. 

Nach  Sabanejeff^    wird  Acetylen   von    einer   wässerigen    Lösung 
Chlorjod  um  so  besser  absorbiert,  je  konzentrierter  diese  ist.    Doch  geb« 
konzentrierte  I^ösungen   wiederum    zur  Entstehung   gemischter  Produkte 
anlassung,    welche    sich    schwer    trennen    lassen.     Am    besten    bewährte 
folgendes  Verfahren.    Jodpulver  wird  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  Wasser 
gössen  und  unter  Abkühlen  und  Rühren  Chlor  bis  zur  völligen  Sättigung 
geleitet,  die  Flüssigkeit  sodann  noch  mit  etwas  Jod  digeriert  und  von 
ungelöstem   Rest    abgegossen.     Die  Absorption    des  .Acetylens   erfolgt  i 
nur  langsam,  völlige  Entfärbung  tritt  niemals  ein.    Das  sich  abscheidende 
ergiebt    bei    der    Fraktionierung    nach    entsprechender    Vorbehandlung 
Acetylendichlorid  und  viel  Acetylenchlorojodid.     300  g  Jod  lieferten 
412  g  Rohprodukt,   aus   denen    20  g  Acetylendichlorid  CHC1~"_CHC1,  2!»! 
Acetylenchlorojodid  vom  Siedepunkte  114 — 118^^  und  70  g  nicht  de 
Produkt  gewonnen  wurden. 

HoLAND^  erhitzte  6,3  g  Methylenchlorid  mit  38  e  Jod  und  24  g 
was  4  Mol.  BrJ  entspricht,  etwa  6  Wochen  lang  im  Kohr  bis  auf  180^ 
hatte  sich  viel  Jodwasserstoff  gebildet.    Durch  Wasserdampfdestillation 
ein  Öl   erhalten,    dessen   fraktionierte  Destillation    das  bei  131*^  siedende 
chlorjodmethan  CHJCl^    sowie   das   bei  185*'   übergehende   zu   Krystallen 
starrende  Dichlordijodmethan  CJgClg  ergab. 

Paterno  und  Peratoner*   erhielten  ilurch  Erhitzen    von  Acetyli 
CgHjJg  mit  2  Teilen  Quecksilberchlorid  und  Alkohol  auf  180— 1 90**  wil 
10  Stunden  und  Destillieren  des  Produkts  mit  Wasserdampf  Acetyleuchlorqgc 
CHCl     CHJ. 

ScHLAGDENHAUFEN  ^  fand,  dal's  wenn  man  Jodoform  CHJ^  mit  äthi 
Quecksilberchloridlösung  auf  150*'  erhitzt,  man  Chlorojodoform  also 
jodmethan  CHJClg  erhält. 

Kehrmann  und  Tiesler^  erhielten  Jodchlordioxychinon 

0 


HO» 


0 


indem    sie    die   starkangesäuerte   Lösung   des   Chlordioxychinons    tropfenv 
mit  der   im  richtigen  Verhältnis  gemischten  Lösung  von  Jodkalium  und 

»  Äfifi.  127.  372.    —    '  Ann.  216.  204.    —    «  Ann.  240.  238. 

*  J.  B.  1800.  873.    —    ^  J.  B.  1856.  .076.    —    «  J.  pr.  Oh.  2.  40.  487. 
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Chlorjodsalzdäure  im  Flüssigkeitsvolum  berechnen.  Die  Versuche, 
xi  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  an  Zimtsäure  CgHg — CH~  CH — 
zulagem,  führten  nicht  zum  Ziel,  da  Umlagerungen  eintraten.  Dar- 
rsuchte er  die  Phenylchlorjodpropionsäure  CgHg — CHCl — CHJ — 
hlorjod zimtsäure)  unter  Ausschlufs  von  Wasser  zu  erhalten.  Nach 
BERGER  läfst  sich  die  Chlorjod  Salzsäure  der  wässerigen  Lösung  un- 
durch  Äther  entziehen.  Diese  ätherische  Lösung  führte  dann  zum 
shdem  sie  mit  Chlorcalcium  getrocknet  war,  wurde  darin  eine  etwas 
ÜB  die  molekulare  Menge  Zimtsäure  aufgelöst.  Zunächst  war  keinerlei 
lemerkbar.  Die  Lösung  wurde  sodann  im  Exsikkator  neben  Schwefel- 
Kalihydrat  verdunsten  gelassen.  In  dem  Mafse  als  der  Äther  ver- 
ichieden  sich  aus  der  gelben  Flüssigkeit  Krystalle  aus,  die  sich  aber 
ure  erwiesen.  Nachdem  durch  weiteres  Verdunsten  des  Äthers  der 
si  dicker  geworden  war,  begann  sich  Chlorwasserstoff  zu  entwickeln, 
Eeitig  die  Bildung  des  Additionsproduktes.  Nunmehr  wurde  jedesmal 
le  ätherische  Lösung  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  der  Chlorjod- 
abdestilliert,  und  dann  erst  Zimtsäure  in  feinstgepulverter  Form  in 
I.  Man  läfst  hernach  unter  der  Gloke  stehen,  bis  kein  Chlorwasser- 
entweicht,  löst  das  trockene  Kiystallmehl  in  Chloroform,  fällt  mit 
nd  kommt  so  zur  krystallisierten  Phenylchlorjodpropionsäure,  die 
längerer  Berührung  mit  Wasser,  beim  Erwärmen  mit  ihm  auf  70^^ 

Phenyljodmilchsäure  CgHs— CH.OH— CHJ— COOH  übergeht. 

llr'  hat  zuerst  auf  die  Anlagerung  des  Chlorjods  (Bromjods)  an 
hingewiesen,  und  soll  die  Zahl  der  angelagerten  Halogengruppen 
3inen  der  Zahl  der  Pyridinkerne,  die  man  in  der  betreffenden 
le  anzunehmen  hat,  entsprechen.  Auch  er  stellte  seine  Chlorjod- 
einer Mischung  von  Jodkalium,  Natriumnitrit  und  Salzsäure,  oder 
eiten  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendiertes  Jod  her. 
LddiUon  des  Chlonods   au  Basen   fuhrt    man  beim  Chinoliu^  z.  B. 
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nitrit  hinzugefügt,  worauf  durch  den  jod abscheidenden  Einflufs  der  saljMli 
Säure  eiue  klargelbe  Lösung  erzielt  wird.  Bei  Zugabe  einer  ealzsauren  LI 
von  3,85  kg  Chinolin  erhält  man  das  gleiche  Additionsprodukt,  das  naeki 
Auswaschen  mit  Wasser  rein  ist.  Die  entsprechenden  Derivate  liefm^ 
auch  Chinolinchlormethylat  und  Tetrahydrochinolinchlormethjlat 

i 


Jodverbindungen,  besonders  o- Jodverbindungen  der  aromatischen 
addieren  oft  Chlor.  So  erhält  man  nach  Willoerodt,^  wenn  maDl' 
Jodbenzol  in  4  Teilen  Chloroform  löst,  und  Chlor  durchleitet,  das  AddU 
produkt  CßHgJ.Cl,  das  Phenyljodidchlorid.  o-JodtoluoF  liefert  so  GB 
H^J.Cl2  Tolyljodidchlorid. 

Löst  oder  verteilt  man^  1  Teil  o-Jodbenzoesäure  in  20  Teilen  ChlonI 
so  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  das  Jodidchlorid  dieser  fl 
Clo.CgH^J.COOH  aus. 

AsKENASY   und   V.  Meyer*    leiteten   Chlor   1    Stunde  lang  in  eoi 

kühlte  I^sung  von   3  g   o-Jodbenzoesäureester  in    10  com   Chlorofbra,: 

COO  C  H 

kamen  so  zum  Jodidchlorid  dieses  Esters  CgH^<j  qT     *      • 


Wir  finden  im  vorangehenden  näheres  über: 


Äcetylenchlorobrc/fniä 

S,  4SL 
AUyljodid  S.  428. 
Äthylenchlorobromid  S.  429, 

430.  4SI. 
Äthyletihromid  ^,  427.  429. 
Äthylemhlorid  S.  429. 
Äthylenjodid  S.  427. 

Bmxylchloriä  S.  429. 
Benxyljodid  S.  429. 
Bromben  xoesäure  S,  433. 
BromdijodpJUorogludn 

S.  433. 
Bromjodäthylen  S.  432. 
Bromjodäthylen  S.  432.  433. 
Bromjodäthyliden  S.  432. 
Br&tnjodanUol  S.  420. 
Bromjodbenxoesäure  S.  432. 
Bromjodbenxol  «S.  433. 
Bromjodchloranisol  S.  426. 
Bromjod methan  S.  433. 
Bromjodpropylefi  S.  432. 
Bromjodpropylen  S.  432. 
Bromjodtoluol  S.  433. 


Bulanletrakarbonsäureester 
S.  427. 

Ghlaräthyl  S.  427. 
Chlorbrofnäthylen  S.  430. 
CUhrbromjodanisol  S.  426. 
Gh  lo  rbromp  ropylalkohol 

S.  431. 
Chlorbromxylol  S,  431. 
Chlordibromäther  IS.  431. 
Chlordibromallyl  S.  430. 
Ghlorjodacetylen  S.433. 434. 
Chlorjodäthylen  S.  433. 
Ghlorjodchinolin  S.  435. 
GJäorjoddioxychinon 

S.  434. 

Dichlorbromaüyl  S.  430. 
Dichlor  ä  ibro  mph  talsäure 

S.  432. 
Dichlordijodmelhan  S.  434. 
Dichlorjodmetlum  S.  434. 
Dichlor trimethylen  S.  428. 

Jodanisol  S.  426. 
Jodäthyl  S.  426.  428. 


Jodbenxoesäure  S.  iü 
Jodbenxoesäurt^odüiM 

S.  436. 
Jodmetkyl  S.  428. 
JodnaphtaUn  S.  426, 
Jodpropyi  S.  427. 
Jodiohiol  S.  426. 

Phenylchhfjodpropm 

S.  435. 
Phefiyljodmilekiämn 

S.  435. 

Teiraekloräth4m  S.  41 
Tetrajodäthan  S.  437 
TrichlordibrofnamUn 

S.  432. 
TribromjodbenAol  8, 
Trimethyienbromii  i 
Tritnethylenehlorobm 

S.  428.  429.  431. 
Tolyljodidchlorid  8.  • 

Vinylbromid  S.  428 

Xylilenbromid  S.  42 


»  J.  i>r.  (!h.  2.  3a.   155. 
*  li.  20.    VMM. 
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rstellnng  von  Salzen  nnd  Alkaloiden  nebst  der 
legnng  der  Salze  in  Sänren  nnd  Basen  n.  s.  w. 

^fährung  organischer  Satiren  in  Saks  mit  anorganischen  und  organischen  Basen 
sowie  ReindarsteUung  von  Säuren  mit  Hufe  von  Sahen. 

\aUen  organischer  Säuren  und  Salxlösungen  gegenüber  Farhstofßösungen. 

mnnung  ton  Säuren  aus  Salxlösungen. 

ikeidung  von  Säuren  aus  Lösungen  in  Form  unlöslicher  Verbindungen. 

hatten  einxelfter  Säuren  in  besonderen  Fällen. 

rfükrung  organischer  Basen  in  Sähe  tnit  anorganischen  und  organischen  Säuren, 
und  ReindarsteUung  ron  Basen  auf  diesem   Wege. 

rinnung  von  Basen  aus  Sahlösungen. 

ickeidung  von  Basen  und  Alkaloiden  in  unlöslicher  Form, 

timmung  der  Löslichkeit  von  ScUxen. 

»keidutig  von  SiUen  aus  ihren  Lösungen. 

ümmnng  des  Krystaflwassergehalts. 

ke  %ttid  ÜoppelsaUe  mit  anorganischen  Basen  und  quantitative  Bestimmung  der  Basen. 

rsteilung  von  Älkahiden. 

Die  Salze  und  salzartigen  Verbindungen,  welche  zur  Trennung  isomerer 
srbindungen  herangezogen  werden  können,  ßnden  wir  später  im  Kapitel 
Trennung  isomerer  Verbindungen".  Doch  läfst  es  sich  nicht  umgehen, 
ixelne  von  ihnen  auch  schon  in  diesem  Kapitel  anzuföhren.  Auf  sie  wird 
er  in  jenem  späteren  Abschnitt  wiederum  hingewiesen  werden. 

Die  Gewinnung  von  Salzen  aus  Säuren  und  Basen  ist  eine  auch  beim 
lorganbichen  Arbeiten  sehr  oft  auszuführende  Arbeit,  und  viele  Methoden 
idieiiien  dem  sich  mit  organischer  Chemie  Beschäftigenden  so  selbstverstand- 
b,  dais  ihre  Anfuhrung  hier  unnötig  ist  Sie  werden  deshalb  nur  so  weit 
vähnt  werden,  als  der  Zusammenhang  es  erfordert. 


borfSbrung  organischer  Säuren  in  Saize  mit  anorganischen  und  orga- 
Khen  Basen  sowie  Reindarstellung  von  Säuren  mit  Hilfe  von  Salzen. 

Mau  kann  wohl  sagen,  alle  Säuren  lassen  sich  durch  Zugabe  von  Natron- 
ige, Kalilauge,  und,  abgesehen  von  verschwindenden  Ausnahmen,  von  Am- 
xiiak  in  Lösung  bringen.  In  starker  Kali-  oder  Natronlauge  sind  aber 
de  solche  Salze  schwer  löslich,  so  dafs  man  nicht  zu  konzentriertes  Alkali 
m  Lösen  verwenrlen  soll.  Hat  man  also  Säuren  in  Wasser  gelöst  oder 
fgeschwemmt,  so  wird  man  sie  mittels  der  genannten  Alkalien  in  die  ent- 
'echenden  wasserlöslichen  Salze  überfuhren  können. 

Einen  Oberschuis  an  Kalk-  oder  Barytwasser  entfernt  man,  wenn  auch 
zu  löslichen  Salzen  f[ihren,  durch  nachträgliches  Einleiten  von  Kohlensäure. 
int  man  die  Menge  der  Säure,  so  kann  man  durch  Zugabe  der  theoretisch 
gen  Quantität  direkt  auf  neutrales  Salz  hinarbeiten.     Ist  sie  unbekannt, 

treibt   die  Säure  Kohlensäure  aus,   so   wird  man   durch  Zusatz  von  in 
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Wasser  unlöslichen  Karbonaten  und  Durchschütteln  mit  diesen  zu  neito 
Lösungen  kommen.  Als  solche  Karbonate  dienen  häufig  Bariumkiih 
Calciumkarbonat,  aber  ebensogut  werden  auch  Bleikarbonat,  Silbcda 
nat  u.  8.  w.  in  Anwendung  gebracht.  Löst  die  Säure  Oxyde,  so  könnM  i 
Bleioxyd,  feuchtes  Silberoxyd  u.  s.  w.  verwendet  werden. 

Nicht  allzu  schwache  Säuren  wird  man  auch  in  manchen  Fällen  pH 
in  Natriumacetatlösung  lösen. 

Kaliumkarbonat  oder  Natriumkarbonat  eignen  sich  weniger  far 
Zweck,  da  es  schwer  ist,  wenn  man  nicht  mit  titrierten  Lösungen  von  i 
arbeitet,  genau  den  Sättigungspunkt  zu  treffen. 

Lassen  sich  Säuren,  weil  sie  flüssig  und  nicht  unzersetzt  destilli 
sind,  oder  infolge  von  verunreinigenden  Beimengungen  durch  KrystaUk 
nicht  reinigen,  so  gelingt  dieses  oft  durch  Urakrystallisieren  ihrer  Sali^ 
die  nachherige  Wiederabscheidung  aus  diesen. 

Doch  sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  wir  bereits  Seite  247 
andere  Methode  der  Reindarstellung  von  Säuren  nämlich  vermittelst  <hi 
nitrochlorbenzols  kennen  gelernt  haben. 

Zur  Reinigung  in  Form  von  Salzen  werden  die  Säuren  bisher  vw 
meisten  in  Salze  mit  anorganischen  Basen  übergeführt.  Eine  Zosin 
Stellung  solcher  Salze  und  ihres  Verhaltens  finden  wir  von  Seite  45 
Aber  ein  ernster  Grund  liegt  bei  der  jetzt  so  bequemen  Zugang 
organischer  Basen  hierfür  nicht  mehr  vor.  Ja  die  Überlegung  lehrt  1 
dafs  bei  Anwendung  von  zum  Krystallisieren  besonders  neige 
organischen  Basen,  die  Erfolge  oft  die  mit  anorganischen  Basen  er 
baren  übertreffen  und  denen  des  Benzoylierens  u.  s.  w.  entsprechen  n 
Das  Gebiet  ist  noch  sehr  wenig  angebaut,  aber  dafs  auf  ihm  groüse  El 
die  einer  allgemeineren  Anwendung  fähig  sein  werden,  zu  erzielen  sini 
scheint  trotzdem  nicht  zweifelhaft.  Geben  wir  hier  einen  recht  achwi 
Fall  einer  Säurereinigung,  der  zugleich  das  Arbeiten  mit  organischen  ! 
für  diesen  Zweck  nach   den   verschiedensten  Richtungen  hin  klarlegt,  i 

Von  Brucinsalzen  sagt  E.  Fischer,^  dafs  sie  noch  in  yenwd 
Fällen  zum  Ziele  zu  fuhren  vermögen.  Erhitzt  man  ^-Rhamnohexoi 
mit  Pyridin  und  Wasser  längere  Zeit  auf  150-155^,  so  lagert  sie  Bid 
weise  in  ^-Rhamnohexon säure  um.  Nach  Überfuhrung  des  Gemische 
Bariumsalz  krystallisiert  ein  grolser  Teil  der  c^- Säure  als  BariumsaL 
Zu  völliger  Trennung  beider  mui's  man  das  Gemisch  ine  Cadmiumsali 
führen,  indem  man  es  nach  Ausfallen  des  Bariums  mit  Schwefelsänn 
Cadmiumhydroxyd  kocht,  sowie  wir  es  später  für  Cadmium salze  im  aUgen 
angegeben  finden.  Alsdann  krystallisiert  aus  der  passend  eingeengten  L 
das  Cadmiumsalz  der  ^-Säure  aus,  während  das  der  /9-Säure  nicht  zum  Kl] 
sieren  zu  bringen  ist.  Deshalb  wurde  jetzt  das  Cadmium  durch  Sd 
Wasserstoff  gefallt,  und  die  erhaltene  Lösung  mit  überschüssigem  Brno 
kocht.  Nach  dem  Eindampfen  zum  Sirup  krystallisiert  aus  ihm,  de 
über8chüssiji:e  Bnicin  enthält,  (his  Brucinsalz  der  j9- Säure  aus.  Die 
stalle  werden  mit  Alkohol  angerührt  und  auf  Thon  abgesogen,  in  h 
Alkohol    gelöst    und    mit   Äther    gefüllt.      Hierdurch    ist    das    übcnoh 


»  B.  27.  368  u.  3193. 


n  braucht  aber  Dicht  gerade  Alkaloide  als  Basen  anzuwenden  und  ist 
rchaus  nicht  auf  Wasser  als  Lösungsmittel  für  die  Salze  angewiesen, 
ciystallisiert  ja  z.  B.  in  Form  seiner  Balze  so  ausgezeichnet,  dafs  es 
Hofmann  in  seiner  grundlegenden  Arbeit  über  dasselbe  in  den  fiinf- 
hren  des  vorigen  Jahrhunderts  infolge  dieser  Eigenschaften  eine  Zeit 
rystallin  zu  nennen  beabsichtigte.  Verwendet  wurde  es  z.  B.  von 
*ANN  ^  in  seiner  Arbeit  über  die  isomeren  Zimtsäuren.  Er  fand,  dafs 
linsalz  der  AUozimtsäure  unlöslich  in  Benzol  ist,  während  die  ihr  so 
deutlich  nahestehende  isomere  Hjdrozimtsäure  aus  Benzollösung  durch 
Dicht  gefallt  wird.  Wir  sehen  also,  auch  Anilinsalze  sind  schon  zu 
Den  Unterscheidungen  herangezogen  worden. 


I  Verhalten  organischer  Säuren-  und  Salzlösungen  gegenüber 

FarbstofTlösungen. 

18  Verbalten  der  Losungen  organischer  Säuren  und  ihrer  Salze  gegen 
M  o.  8.  w.  kann  nicht  immer  ausschlaggebend  sein.  Ja  Ost^  fand, 
5  sauren  Salze  der  Pyromekonsäure  von  der  Formel  CgHgOj.OM  -|- 
,.0H  geradezu  alkalisch  reagieren,  und  Pinner  und  Wolffenbtein  * 
mit,  dafs  ein  von  ihnen  erhaltenes  Oxvnikotin  trotz  schwach  saurer 
n  die  Eigenschaften  einer  Base  besitzt. 

idbnus  ist  ja  überhaupt  ein  nicht  übermäfsig  empfindlicher  Farbstoff. 
BD  doch  auch  saure  schwefligsaure  Salze  gegen  ihn  alkalisch,  gegen 
ihtaleiD  aber  sauer. 

lo  kennt  nun  eine  ganze  Anzahl  Farbstofle,  die  wohl  von  anorganischen 
idit    von    organischen   Säuren   oder  höchstens  von   einigen  so  starken 
Eseigsanre  beeinflu&t  werden. 

fgjeht  ein  bequemes  Mittel  ab,  um  zu  erkennen,   ob  man  zu  der 
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KoDgorot  ist  aber  nicht  etwa  der  allein  geeignete,  aufserdem  aoA 
der  zuverlässigste  Farbstoff,  und  weil  es  in  manchen  Fällen  von  lotefoi 
ausfuhrlicher  hierüber  unterrichtet  zu  sein,  lassen  wir  die  von  Gigu^ 
geführten  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  folgen: 

An  Farbstoffen  benutzte  er 

CeH,-N=N-C,oH,<^H«^^  ^IjN^N-CeH.-NH-CB 

CeH,-N-N-C,oH,<|^N*  '   *S4)S0,Na 

Kongorot  Tropiloliu  0() 

/C«H,-N(CH,), 
C^  CeH,-N(CH,),       . 
\CeH^— N(CH8)HC1 

MethylTiolett  B 

Er  hat  auf  Lösungen  von  1  g  Kongorot  in  1  Liter  alkohoUud 
Wasser,  und  entsprechende  alkoholische  Jjösungen  des  Tropäolins  und  U 
violetts  die  anorganischen  Säuren  Flufssäure,  Salz-,  Salpeter-,  8di 
saure  u.  s.  w.  und  organische  Säuren  wie  Ameisensaure,  Essigsäure,  1 
säure,  Weinsäure  wirken  lassen.  Die  Versuche  ergaben  mit  stark  veidä 
Säuren  folgendes.  Kongorot  und  Tropäoliu  geben  sowohl  mit  den  u 
nischen  wie  genannten  organischen  Säuren  gleiche  Farbenveränderung.  Mi 
violettlösung  wird  durch  anorganische  Säuren  sowie  durch  Oxalsäure  und  ^ 
säure  blau.  Doch  wirken  auf  Methylviolett  selbst  konzentrierte  EHig 
und  Milchsäure  nicht  ein.  Nach  ihm  sind  also  Kongorot  und  Tropäoll 
Unterscheidung  von  anorganischen  und  organischen  Säuren  nicht  beio 
brauchbar,  wohl  aber  Methylviolott  und  dieses  selbst  hinsichtlich  der  1 
säure  und  Milchsäure.  Den  letzteren  wird  sich  der  gi'öfste  Teil  der 
nischen  Säuren,  da  wohl  kaum  eine  von  ihnen  stärker  als  diese  beide 
ähnlich  verhalten. 


Gewinnung  der  Säuren  aus  Salzlösungen. 

Die  Gewinnung  der  Säuren  aus  Salzlösungen  erfolgt  zumeist  duiel 
gäbe  einer  Mineralsäure  zur  Lösung.  Sind  die  aus  den  Salzlösungeo 
Mineralsäuren  in  Freiheit  gesetzten  organischen  Säuren  im  Wasser  uoW 
so  wird  man  sie  abßltrieren.  Bleiben  sie  gelöst,  so  wird  man  sie  meif 
einem  Extraktionsmittel  ausschütteln  können.  Erweist  sich  dieses  als  ui 
lieh,  so  vermeidet  man  jeden  Überschufs  an  Mineralsäure,  dampft  aol 
Wasserbade  zur  Trockene  und  extrahiert  den  Rückstand  mit  Alkohol  u. 

Sehr  häufig  wird  man,  wenn  man  es  mit  wasserlöslichen,  alkohollSsi 
ätherlöslichen  Säuren  zu  thun  hat,  auch  so  verfahren,  dal's  man  ihr  Bl 
welches  meist  auf  Zugabe  von  basisch  essigsaurem  Blei  unlöslich  ausni 
pflegt  (siehe  Seite  91),  nach  dem  Auswaschen  bezw.  Trocknen,  in  de 
eigneten  Flüfsigkeit  aufschwemmt  und  durch  eingeleitetes  Schwefelwi 
stoflgas  zersetzt. 


*  Ann,  dt  Müano  6.  27. 
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Bei   BleisalzeD  erkennt  mau  das  genügende  Einleiten  von  Schwefelwasser- 

daraa,  dafs  sich  der  Niederschlag  rasch  absetzt,  und  die  überstehende 
■igkeit  klar  ist. 

Nach  Art  der  Bleisalze  kann  man  auch  Silber  und  Platinsalze,  überhaupt 
illsalze,  deren  Metall  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Losung  gefallt 
,  verwenden.    Schwefelsilber  und  Schwefelplatin  pflegen  so  fein  auszufallen, 

sie  gern  durchs  Filter  gehen.  Fällen  in  der  Wärme,  und  nochmaliges 
iherigeä  längeres  Erwärmen  im  Wasserbade  nach  genügendem  Einleiten 
Schwefolwasserstoff,  beseitigt  den  Übelstand.  Siehe  auch  bei  den  betreffenden 
allen  (»Seite  460),  wo  wir  noch  weiteres  darüber  finden. 

Sind  die  abgeschiedenen  Säuren  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeiten  — 
m.  Flüssigkeiten,  welche  Wasser  lösen  — ,  so  schlägt  man,  wenn  sie  un- 
letzt  destillierbar  sind,  einen  anderen  Weg  ein,  um  sie  sogleich  wasser- 
zu  erhalten;  man  zerlegt  nämlich  ein  geeignetes  trockenes  Salz  der 
De  mit  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  oder  Chlorwasserstoffgas.  Mit 
feerem  gewinnt  man  z.  B.  wasserfreie  Ameisensäure  aus  trockenem  Blei- 
Bist,  und  nach  letzterem  Verfahren  stellte  Wallach^  die  Bichloressigsäure 
der  Art  dar,  dafs  er  deren  trockenes  Kaliumsalz  in  eine  lange  Verbrennungs- 
m  brachte,  den  Ofen  schräg  stellte,  und  das  Rohr  auf  der  einen  Seite  mit 
iBm  Salzsäureentwickelungsapparate,  auf  der  anderen  mit  einer  Kühlvor- 
lltang  verband.  Läfst  mau  dann  gasformige  Salzsäure  über  das  bichlor- 
igBsare  Salz  ^streichen,  so  wird  das  Gas  anfangs  lebhaft  absorbiert.    Sobald 

aus  dem  Kühler  zu  entweichen  beginnt,  erwärmt  man  die  Röhre  nach  und 
dl  and  destilliert  so  die  Bichloressigsäure  iu  einem  langsamen  Salzsäure- 
pom  ab.     Ausbeute  fast  quantitativ. 

Man  wird  aber  salzsaures  Gas  durchaus  nicht  nur  auf  die  trockenen 
die  wirken  zu  lassen  brauchen,  sondern  man  wird  sie  auch  vorher  in 
ftohol,  Äther,  Benzol  u.  s.  w.  aufschwemmen,  und  die  Säure  durch  Einleiten 
DQ  trockenem  salzsaurem  Gas  sogleich  in  benzolischer  u.  s.  w.  Lösung  er- 
ilten  können. 

Eine  besondere  Berücksichtigung  müssen  hier  die  Amido- 
iuren  erfahren,  weil  sie  sich  nach  Art  von  Basen  in  überschüssigen 
poeralsäuren ,  indem  sie  mit  ihnen  zu  Salzen  zusammentreten,  auflösen, 
hi  sie  durch  Essigsäure  aber  nicht  wieder  gelöst  werden,  mit  ihr  also  keine 
Nie  bilden,  wird  man  die  Lösung  ihrer  Salze  entweder  direkt  mit  Essig- 
|hre  statt  einer  Miueralsäure  ansäuern,  oder  zu  ihr  einen  Überschufs  von 
htriamacetat  und  sodann  etwa  Salzsäure  setzen,  was  ja  auf  das  &:leiche 
ll»o«kommt. 

Handelt  es  sich  aber  darum,  sie  aus  ihren  Verbindungen  mit  Säuren 
^4nimaehen,  also  etwa  aus  ihrem  Chlorhydrat,  in  welchem  sie  doch  die  Stelle 
"^  Base  vertreten,  so  digeriert  man  dieses  z.  B.  nach  Bamberger  ^  in  warmer 
^Mriger  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  und  befreit  das  Filtrat, 
loh  dem  Abfiltrieren  des  Chlorsilbers,  vom  gelösten  Silber,  das  als  Silbersalz 
^  Amidosäure  in  Lösung  gegangen  war,  durch  Schwefelwasserstoff. 

Man  kann  den  Zweck  aber  ebensogut  auch  durch  Kochen  mit  frisch- 
fiUtem,    vollständig   ausgewaschenem    Bleioxydhydrat   erreichen,    denn    bei 
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längerem  KocheD   mit  ihm   bildeu   sich  völlig  uulösliche   basische 
Verbindungen.    Das  halogeufreie  Filtrat  wird  hernach  ebenfalls  durch 
Wasserstoff  entbleit.     Dieses  Verfahren  rührt  von  Kolbe^   her. 

Auch  kann  man  zur  Gewinnung  von  Amidosäuren   aus  ihrer  ei 
Verbindung   wohl   so   verfahren,   dafs  man  sie  wie  Döbner  und  v. 
in  Wasser  löst,   und  jetzt  die  theoretische^  Menge  an  Natriumkarhonit 
Natriumacetatlösung  zufügt,  worauf  sie,  wenn  sie  schwer  löslich  sind,  ai 
oder  auskrystallisiereu.     Sind  sie  dieses  nicht,   so  werden  sie  nach  dem 
dampfen  auf  dem  Wasserbade  dem  Rückstande  mit  Alkohol  entzogen 
können. 

Ausnahmen  von  diesem  Verhalten  der  Amidosäuren  sind,  wenn  auch 
beobachtet.     So  mufs  man  nach  Claisen  und  Thompson^  aus  dem 
salz  der  Metaamidophenylglyoxylsäure,  diese  durch  Zusatz  von  SalzsäoR 
fallen,    einen    Überschuls    der    letzteren    möglichst    vermeidend,    da  er 
Säure  unter  Bildung  eines   salzsauren  Salzes   gleich    wieder  löst.     Sie 
daher  die  Salzsäure  in   kleinen  Portionen  zu,  liefsen   nach  jedem  Ziuati 
kalten,  filtrierten  von   dem  erst  nach  längerem  Stehen  erscheinenden 
linischen  Niederschlag  ab  und  fuhren  in  der  Weise  fort,  bis  auch  nach 
Zeit  nichts  mehr  auskrystallisierte.    Die  gewöhnliche  Methode  der  Abi 
von  Amidosäuren,  Zusatz  von  Essigsäure,   ist  hier  nämlich  nicht  ani 
da    die    Salze    der   Metaamidophenylglyoxylsäure    durch    diese    nicht 
werden. 

Weiter    sei    im  Anschlufs    hieran   bemerkt,    dafs   Amidosäuren  di 
nicht  jedesmal   auf  eine  NHg- Gruppe   ein  HCl   binden,    sondern  man  k( 
z.  B.   von    der  Amidoessigsäure *   das   neutrale   Salz   CHg.NHj.COOH.] 
das  halbsaure  Salz  (CHg.NHg.COOHjgHCl    und    das   zweidrittel  saure 
(CH3.NH2.COOH)3(HCl)a.     Ähnliche  Salze  giebt  diese  Säure  auch  mit 
Salpetersäure. 


[I 
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Abscheidung  von  Säuren  aus  Lösungen 
in  Form  unlöslicher  Verbindungen. 

Will  man  Säuren   durch   zugesetzte  Lösungen   als   unlösliche  Sahn 
fiillen,   so   giebt  man   am  besten   Lösungen  von    essigsaurem   Barium, 
saurem   Magnesium   u.  s.  w.   zu,  weil  die   entstehenden  Niederschläge  in 
dünnter  Essigsäure  weit  weniger  löslich  zu  sein  pflegen  als  in  Salzsäore 
Salpetersäure,    die   man    in    solchem    Falle    z.  B.    durch   Silbemitrat  in 
Lösung  bringt.     Läfst  sich  aber  das  Hineinbringen  einer  Mineralsäure  in 
Lösung    nicht    venneiden,    und    soll    trotzdem    ihre    Wirkung     auS; 
werden,  so  setzt  man  von  vornherein  Natriumacetat  zur  Flüssigkeit,  so 
die  Lösung   statt  mineralsauer   nun   essi;^sauer   wird.      Natriumacetat   k 
für  diesen  Zweck  auch  im  Grofsbetriebe  sehr  viel  zur  Anwendung.    Es 
ja  aber  im  Laboratorium  nichts  im  Wege,  statt  seiner  das  Natriumsall  ci 
weit    schwächeren    organischen   Säure    o<ler    vielleicht    borsaures    Natrium 
nehmen.     Will  man  freie  Säuren  in  den  Lösungen  überhaupt  vermeidflDy 
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usaure  zuerst  aie  scnwacnste  baure  trei  macnen  oaer  em  ^lusatz 
essigsaiirem  Magnesium  die  kohlenstoffreichste  Säure  fallen  u.  s.  w. 
Wege  sind  bekanntlieh  zuerst  die  Säuren  aus  den  Fetten  rein  er- 
len.  Sehr  genaue  Mitteilungen  hierüber,  deren  Wiedergabe  zu  weit 
rde,  zumal  die  fraktionierte  Trennung  von  Säuren  nur  selten  zur 
g  gelangt,  „vielleicht  seltener  als  sie  es  verdient,"  hat  unter  Be- 
lang aller  älteren  Angaben  Thümmel^  gemacht, 
tst  man  zur  fraktionierten  Ausfallung  einer  freien  Säure  aus  einer 
fc  basisch  essigsaures  Blei,  und  wünscht  die  allmähliche  Anhäufxmg 
gsäore  in  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  so  digeriert  man  nach  jedes- 
Susatz  mit  etwas  Bleikarbonat. 


Verhatten  einzelner  Säuren  in  besonderen  Fällen. 

'ache  anorganische  Säuren  wie  die  Kohlensäure  geben  mit  den 
rganischen  Basen,  weil  sie  doch  verhältnismäTsig  schwache  Alkalien 
e  Salze.  Es  entspricht  das  etwa  dem  Verhalten  der  Kohlensäure 
nmiumoxydhydrat  Auch  manche  schwachen  organischen  Säuren 
sich  gegenüber  den  Basen  wie  die  Kohlensäure. 
ICANN  ^  suchte  sich  in  solchem  Falle  so  zu  helfen,  dafs  er  z.  B.  die 
je  in  ihr  Kaliumsalz  überführte  und  dieses,  um  die  Zersetzungs- 
des  zuckersauren  Anilins  kennen  zu  lernen,  alsdann  mit  der  theore- 
[enge  salzsauren  Anilins  mischte  und  destillierte. 
deza  auffallend  ist,  dafs  sich  das  Theobrominsalz  der  doch  nicht 
hwachen  Salicylsäure  nicht  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
i  Base  in  Alkohol,  Äther  oder  auch  Wasser  herstellen  läfst.  So  ist 
Salz  80  lange  unbekannt  geblieben,  bis  schliefslich  gefunden  wurde,^ 
dl  beim  Kochen  der  Komponenten  mit  Wasser  bildet,  aus  dem  es 
'on  der  normalen  Zusammensetzung  C^H^.OH.COO.CyHgN^Og  aus- 
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nur   hinsichtlich   des  Verhaltens   von  gewissen  Sulfosäureii   und  Dil 
bekannt,    die    mit    Diazokörpem    schwerlösliche    Salze    bilden,    warilbv^ 
Näheres  im  Kapitel  der  Darstellung  von  Diazokörpem  in  fester  nicht 
Form  finden  werden. 

Hieran  schliefst  sich   die  bis  jetzt  ganz  vereinzelt   gebliebene 
tung,    dai's     eine    anorganische    Säure    nämlich    die     Metaphosphoi 
bestimmten  Klassen  von  Basen  unlösliche,  mit  anderen  lösliche  Verbii 
bildet,  sodafs  man  die  Klassen  auf  diesem  Wege  trennen  kann. 

Das  Verfahren  rührt  von  Kosökl  und  Bcitlömann  ^  her,  welche 
dafs  die  Metaphosphorsäure  mit  primären  Aminbasen  und  Diaminen  i& 
matischen    und   aliphatischen  Reihe  in  Wasser   schwerlösliche  oder 
und  auch  in  Alkohol  unlösliche  Verbindungen  giebt     Hingegen  bildea 
basen    und   Nitrilbasen    in   Wasser    und   in   Alkohol    lösliche  Metapbc 
Die  Metaphosphorsäure   stellt  nach   ihnen  geradezu  ein  spezifisches 
mittel   fiu"  primäre  Aminbasen    dar,   da   sekundäre   und    tertiäre  nicht 
werden. 

Man  kann  die  Reaktion  in  folgender  Weise  anstellen.     Die  zu 
Basen    werden    in   Äther   gelöst,   und   die   ätherische   Ijösung   wird  mit 
konzentrierten  wässerigen  Lösimg  von  Metaphosphorsäure  geschüttelt  In 
Weise   ergeben   sich   z.  B.  Niederschläge  mit  Methylamin,  Allylamin, 
Phenylhydrazin  u.  s.  w.    Dage^reii  geben  keine  Niederschläge  Piperidin, 
anilin,  Diphenylamin ,  Cliinoliii  u.  s.  w.  Das  r^-Benzylphenylhydrazin 
C'7H.N — NH^    giebt    z.  B.    auch   eine   Fällung,   das   /3-BenzylphenvIh] 
CeHß.HN— NH.C7H.  nicht. 

Diejenigen  Basen,  welche  zwei  Imidgruppen  enthalten,  die  durch 
stoifhaltige  Gruppen  getrennt  sind,  wie  Piperazin,  Guanin,  Adenin,  werden 
falls  von  Metaphosj)horsäure,  aber  zum  Teil  ölig  gefällt. 

Die   meisten  dieser  unlöslicheu  Metaphosphate  werden  jedoch, 
zu  übersehen   ist,    durch    überschüssige  Metaphosphorsäure  gelöst, 
ein  ÜberschuCs  des  Fällungsmittols  zu  vermeiden.     Aus  den  Metaphc 
werden  die  Basen  wieder  durch  Alkalien  in  Freiheit  gesetzt. 

Da  doch  nicht  anzunehmen  ist,  dafs  nur  die  wenigen  bisher  aufg 
Säuren  mit  bestimmten  Basen  schwer-  bezw.  unlösliche  Salze  bilden, 
die  Vermehrung  unserer  Kenntnisse  auf  diesem  Gebiete  dahin  fuhren 
ganze  Klassen  von  Basen  aus  ihren  Lösungen  in  Form  ihrer  Saln 
abscheiden  bezw.  in  festem  Zustande  niederschlagen  zu  können,  indem 
sie  in  Form  dieser  Verbindungen  etwa  auszusalzen  vermag  u.  s.  w. 


Überfuhrung  organischer  Basen  in  Salze  mit  anorganischen  nrf 
organischen  Säuren  und  Reindarstellung  von  Basen  auf  diesen  ■■ 

Die  meisten  wasser-,  alkohol-,  äther-  u.  s.  w.  löslichen  Basen  kann  M 
durch  t^äurezusatz  in  die  eiitsj)re('henden  neutralen  bezw.  sauren  Sil 
überfuhren.  Ihre  Lösungen  wird  man  meist  nur  mit  der  betreffenden  Eft 
zu  versetzen  brauchen,  um  nach  dem  nötigen  Eindampfen  das  Stil  I 
krystallisieren  zu  sehen. 

»  D.  R,-P.  7 1 32b. 
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[at    man    eine    alkoholische  LösuDg  einer  Base,  so  wird  man  zu  dieser 
lalzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  setzen,  und  dann   mit  Äther  ihr  salz- 
8alz   u.  8.  w.  ausfallen  können. 

^er  Anwendung  flüssiger  Salzsäure  wird  die  gasförmige  manchmal  vor- 
an sein.  Das  Akonitinchlorhjdrat  Cj^jH^NOy.'iHCl  ist  z.  B.  nur 
'Oberleiten  von  trockenem  salzsauren  Gas  über  trockenes  Akonitin  zu 
oiy  da  es  aus  Lösungen  nicht  krjstallisiert.  Auch  Hofmann  ^  erhielt 
fehylanilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  keine  Salze,  leitete  er  aber 
ires  Gas  in  die  ätherische  Losung  der  Base,  so  erstarrte  die  Flüssig- 
nrcb  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  von  salzsaurem  Äthylaniliu. 
talpetersüure  vom  spez.  Gewicht  1,4  zu  ätherischen  Lösungen  von  Basen 
teeu     ¥rird    sich    ebenfalls    oft    empfehlen.^      Die    Salpetersäuren    Salze 

Amine  pflegen  nämlich  sehr  gut  zu  krystalli.sieren.  Dazu  pflegen  sie 
I  Wasser  schwer  löslich  zu  sein,  sich  also  aus  diesem  gut  umkrystalli- 
.  XU   lassen.     Sollte  ihre  direkte  Gewinnung  Schwierigkeiten  bereiten,  so 

es  daher  lohnend  sein,  sie  aus  schlechtkrystallisierenden  Chlorhydrateu 
Basen  mittels  SUbemitrats  durch  doppelte  Umsetzung  herzustellen. 
Die  Liöslichkeit  der  Schwefelsäure  in  Äther  ermöglicht  auch  die  bequeme 
tellnng  von  Sulfaten  auf  diesem  Wege.  So  erhielt  Berntiisex'  das  neutrale 
t  des  Amidodimethjlanilins,  indem  er  zu  dessen  ätherischer  liösuug  vor- 
^  die  berechnete  Menge  einer  ätherischen  Lösung  von  konzentrierter 
«feisäure  setzte.  Das  neutrale  Salz  fiel  sofort  aus,  während  überschüssige 
■  zur  Entstehung  des  schlecht  krystallisierenden  t^aurcn  Salzes  Veran- 
■ung  giebt.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind  sogar  im  allgemeinen 
brartigen  Fällen  dem  salzsauren  Gas  vorzuziehen,  weil,  während  die 
ile  und  Nitrate  meist  gut  krystallisieren,  die  salzsauren  Salze  häufig  zur 
mfirbung  neigen. 

Bei  starken  Basen  mag  das  Einleiten  von  kohlensaurem  Gas  in  die 
tische  Lösung  öfter  angebracht  sein,  als  im  allgemeinen  angenommen 
L  8o  kann  man  auf  diesem  Wege  das  Karbonat  «les  Tetrah ydrochinolins  * 
Iten,  hydrierte  Basen  pflegen  ja  sehr  stark  alkalisch  zu  reagieren,  und 
pp*  kam,  als  er  in  die  getrocknete  ätherische  Lösung  des  rohen  Amido- 
ipfeis  einen  Kohlensäurestrom  einleitete,  zu  dessen  Karbonat  in  weifsen 
Mallinischen  Krusten.  Dagegen  ist,  wie  er  fand,  in  diesem  Falle  das  Ein- 
ID  von  salzsaurem  Gas  nicht  praktisch,  da  das  Chlorhydrat  sofort  derartig 
Itioös  ausfallt,  dafs  hierdurch  ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  der  Base  der 
ibildung  entzogen  winl.  Statt  des  Äthers  kann  man  sich  natürlich  auch 
illen  solchen  Fällen  des  Benzols®  oder  Chloroforms  u.  s.  w.  als  Lösungs- 
teb  fiir  die  Basen  bedienen. 

Viel  dargestellt  werden  auch  Oxalate  und  Pikrate  der  Basen,  weil  sie 
It  schwer  löslich  sind,  bezw.  gut  krystallisieren.  Man  neutralis?iert  z.  B. 
alkoholische  Lösung  einer  Base  mit  einer  alkoholischen  Oxalsäurelösung 
fillt  das  Oxalat  mit  Äther  aus.  Weiter  kann  man  öfters  Btw»en,  die  man 
Äther  oder  ähnlichem  ausgeschüttelt  hat,  so  gewinnen,  dafs  man  Pikrin- 
e  u.  8.  w.  zugiebt,  worauf  sich   die  pikrinsaure  Base  abscheidet,  während 
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die  Harze,  da  sie  sieh  nicht  mit  der  Säure  verbinden,  im  Losan^mitti' 
bleiben.  So  gelang  es  Miller  und  Gerdeisen  ^  das  basische  EoDdeH 
produkt,  welches  man  aus  m-Phenylendiamin  und  Onanthol  erhält,  das  h| 
nichtkr}'stiillieserende8  Platindoppelsalz  giebt,  in  Form  seines  Piknti  i 
erhalten.  Versetzt  man  nämlich  die  alkoholische  Lösung  der  öligeo  Bi 
konzentrierter  alkoholischer  Pikrinsäurelösung,  so  scheidet  sich  nadi  Üi 
Stehen  eine  allerdings  mit  viel  öl  durchtränkte  Krystallmasse  am.  ] 
abgeschiedene  Pikrat  kann  durch  Waschen  mit  kaltem  und  UmkrystaB 
aus  heifsem  Eisessig  schliefslich  leicht  in  Form  eines  gelben  Krystallad 
halten  werden.  Die  aus  diesem  wieder  in  Freiheit  gesetzte  Base,  das  DI 
diamylphenanthrolin,  konnte  dann  sogar  ihrerseits  aus  Alkohol  in  schnetl 
Krystallen  gewonnen  werden. 

Wekigo^  vermochte  die  ausserordentlich  geringen  Spuren  T<m  ] 
methyleudiamin ,  welche  in  nicht  gefaulten  Pankreasinfusen  voriLoniBB 
nachzuweisen,  dafs  er  das  Infus  durch  Leinwand  kolierte,  und  dam 
Entfernung  des  Eiweifses  aufkochte.  (Erhitzte  er  die  Flüssigkeit  toi 
Kolleren  durch  Leinwand,  so  ging  viel  Leim  in  Lösung,  der  ebenfiüb  i 
Pikrinsäure  gefällt  wird.)  Die  enteiweifste  Lösung  versetzte  er  sodann  mki 
Überschufs  pulveriger  Pikrinsäure,  filtrierte  heifs,  und  liefs  24  Standenil 
Der  sehr  geringe  Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Wasser  und  heissem  AI 
gewaschen,  und  das  dann  noch  vorhandene  aus  heifsem  Wasser  umkijatdi 
worauf  es  sich  als  chemisch  reines  pikrinsaures  Pentamethylendlamin  a 

Sellmann^  hat,  was  schliefslich  erwähnt  sein  möge,  ein  Veiftlm 
gegeben,  nach  dem  die  Affinitätsgröfsen  sehr  vieler  organischen  Basen  en 
werden  können,  und  von  Fuchs  ^  ist  ebenfalls  eine  solche  Methode  ansganl 
worden. 

Gewinnung  von  Basen  aus  Salzlösungen. 

Basen  werden  aus  ihren  Salzen  zumeist  durch  Alkalien  oder  kohka 
Alkalien  abgeschieden.  Aufserorden tlich  brauchbar  sind  weiter  Natriummel 
und  Natriumäthvlat.  Wir  können  sie  ia  auch  als  Ätznatron  Na — C 
auffassen,  in  welchem  das  giir  so  bewegliche  Wasserstoifatom  des  Hjdl 
durch  Methyl  oder  Äthyl  ersetzt  ist  Na — O — CH3  und  Na — O — G|H,. 

Weiter  kommen  Metalloxyde  wie  Silberoxyd  und  Bleioxyd  in  Ml 
Für  empfindliche  Basen  sind  aber  alle  diese  Reagentien  zu  stark.  För 
ist  neuerdings  das  Diäthylamin  anp^ewendet  worden,  womit  einer  neaa 
der  Basenabscheidung,  die  die  besten  Erfolge  verspricht,  der  Weg  geebn 
da  ja  an  Stelle  des  Diäthylarnins  viele  andere  Amine  oder  organische] 
Verwendung  finden  können,  so  dafs  mau  diese  Reaktion  geradem  ia 
Stärke  abzutönen  vermag. 

Man    erhält  das   freie   Pseudoephedrin ,  ^  indem   man   die  Lösnng 
Chlorhydrats  mit  Kaliurakarbonat  versetzt  und  die  freie  Base  mit  Adu 
schüttelt,  worauf  sie  nach  dessen  Verdunsten  auskrystallisiert.     Zur  Crewi 
des  Delphinins  mufs  mau  nach  Dragendorff®  die  saure  Lösung,  in  n 
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gen  Lösung  ihrer  Salze  ölig  auszufalleD,  und  setzen  dem  Übergang 
Ten  Zustand  einen  hartnäckigen  Widerstand  entgegen.  In  solchem 
it  man  daher  besser,  weon  die  Base  unzersetzt  flüchtig  ist,  das  Salz 
Dkarbonat  und  destilliert  aus  einer  Retorte,  worauf  die  unter  diesen 
eu  wasserfrei  übergehende  Base  alsbald  in  der  Vorlage  erstarrt. 
D  z.  B.  mit  dem  m-  und  p-Phenylendiamin  zu  verfahren.^ 

Perkin^  giebt  schon   an,   dafs  ganz  reines  p-Naphtylendiamiu  in 

auf   seine    leichte  Oxydierbarkeit   au   der  Luft,   am   besten   durch 

eines  seiner  Salze  mit  Ätzkali  im  WasserstoÖ'strom  zu  erhalten  ist 

r  DES  Bruyn  gelang  die  Darstellung  des  langgesuchten  wasser- 
"oxylamins  erst  mittels  des  Natriummethylats.  £r  verfuhr  dazu 
T  Hydroxylaminchlorhydrat  in  methylalkoholischer  Lösung  mit 
fchylat  versetzte,  worauf  das  ausgeschiedene  Kochsalz  abfiltriert 
M  Filtrat  ward  sodann  unter  vermindertem  Druck  destilliert,  wobei 
Methylalkohol  das  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  zu  Krystallen 
Hydroxylamin  überging.  Auf  dem  gleichen  Wege  gelang  ihm* 
^ahre  1895  auch  die  Darstellung  des  freien  Hydrazins,  die  sich 
Bch  der  Gleichung 

NtH4.HCl  +  NaO.CHs  =  NjH^  +  NaCl  +  HO.CHg 

um   freien  Hydrazin   kam   er  übrigens  auch  so,  dafs  er  Hydrazin- 
[^O  mitBariomoxyd  auf  100^  erhitzte,  und  das  wasserfrei  gewordene 
mter  vermindertem  Druck  abdestillierte,  was  wir  der  Vollständigkeit 
anfuhren. 

7HMANN  und  RüNOE^  haben  die  stark  basischen  Abkömmlinge  des 
I  Form  ihrer  Salze 

.N~NH 
HC<        I 
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Nach  BucHKA^  kommt  maa  zu  Cyti8in,  indem  man  dessen' 
welcher  Form  es  aus  dem  Pflanzenextrakt  abgeschieden  wird,  d 
glätte  zerlegt. 

Manche  Basen  lassen  sich  auch  durch  Natriumacetatlösaiig 
So  setzte  Bischi.kk^  zur  heifsen  wässerigen  Lösung  des  salzsanra 
Phenylhydrazins  einen  Überschufs  von  dieser  Lösung,  worauf  sid 
Base  quantitativ  in  Krystallen  abt^chied.  Dieses  Fällungsmittel  ist 
nur  bei  Basen  mit  so  schwach  alkalischen  Eigenschaften  anwendlw 
sich  wohl  noch  mit  Salzsäure  aber  nicht  mehr  mit  Essigsaure 
Diese  Eigenschaft  werden  viele  nitrierten  Basen  zeigen. 

Wir  kommen  nun  zur  Verwendung  des  Diäthylamins  NH(( 
Stelle  sonstiger  Alkalieu. 

Kocht  man  Huminerschalen  und  Ähnliches  mit  starker  Sab 
bekommt  man  aus  der  Flüssigkeit  leicht  das  Glukosamin  in  schönen  1 
welches  das  salzsaurc  8alz  des  Chitosamins  ist,  und  Chitosamin  ist  c 
zucker,  was  alles  schon  recht  lange  bekannt  ist  Die  Darstellunj 
tosamins  in  freiem  Zustande  ist  aber  erst  Breuer'  1898  gelungen, 
dieses  nämlich  aus  seinem  Chlurhydrat  weder  durch  Silber-  noch  Qi 
Verbindungen,  Ätz-  oder  kohlensaure  Alkalien,  Ammoniak  u.  s.  w.  t 
immer  erhält  man  Sirupe,  die  mit  Salzsäure  kein  Glukosamin  re( 
also  wirken  alle  diese  Rea^entieu  zersetzend  auf  dasselbe.  Aach 
nicht  durch  Umsetzung  mit  einem  Salz  irgend  einer  organischen  oA 
nischen  Säure  zu  analysierbaren  entsprechenden  Chitosaniinsalzen  la 
Dagegen  gelangte  nun  Brkuer  zum  Ziele,  als  er  in  wasserfreier  Lösung 
Da  er  vermutete,  dafs  freies  Cliitosamin  in  Alkohol,  Chloroform  o.  s. 
lieh  sein  würde,  mufste,  um  es  vom  entstehenden  Chlorhydrat  des 
Freimachung  benutzten  Alkalis  trennen  zu  können,  zur  Umsetzung 
benutzt  werden,  deren  salzsaures  Salz  in  einem  dieser  Ijösungsmit 
ist.  Hierzu  eignet  sich  nun  vortrefltlieh  das  Diäthylamin,  dessen  (3 
von  Alkohol  und  Chloroform  sehr  leicht  aufgenommen  wird,  so  daül 
Waschen  mit  diesen  I^suni!:.smitteln  unschwer  von  anderen  förpen 
werden  kann.  Er  verfuhr  deshalb  so:  Salzsaures  Chitosamin  wurde 
heifsem  Wasser  gelöst,  und  in  viel  kalten  absoluten  Alkohol  g^ossi 
in  feiner  Verteilung  zu  haben.  5  g  des  wieder  getrockneten  Praparal 
mit  CO  ccm  absolutem  Alkohol  übergössen,  2,5  g  Diäthylamin  znge 
nun  in  verschlossener  Flasche  24  Stunden  geschüttelt  Hernach  ^ 
Niederschlag  abgesogen,  neuerdings  suspendiert,  wieder  etwas  Diäthj 
wie  einige  ccm  Ciilorofomi  zui^egeben,  und  weitere  17  Stunden  g 
Dann  wurde  der  rein  weifse  Niederschlag  mit  Alkohol,  Chloroform  lu 
Äther-Alkohol  gründlieh  gewaschen.  Das  so  dargestellte  freie  Chitc 
fein  krystallisiert  und  analysenrein.  Ausbeute  OO'^/^j  der  Theorie.  A 
Wege  wird  man  also  vielleicht  andere  empfindliche  Basen,  die  m 
ihrer  Zersetzliehkeit  bisher  nur  in  Form  von  Salzen  kennt,  z.  B.  de 
acetaldehyd,  ebenfalls  tiarsteilen   können. 


'  B.  24.  253.    —    «  B.  22.   2^)2. 
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ESnem    ähnlichen  Falle  werden  wir  bei  der  Reduktion  des  Nitrobenzjl- 

■  C^H^<;j^q""  ^    -^t  »  begegnen.   Diese  gelingt  durchaus  nicht  in  Gegen- 

▼on  Kali,  Natron  oder  Ammoniak,  wohl  aber  lafst  sie  sich  quantitativ 
agenwart  von  Anilin  durchfuhren.  Näheres  darüber  finden  wir  später 
[apitel   ,3^uktion''  bei  der  Verwendung  von  Eisen  und  Salzsäure. 


Abscheidung  von  Basen  und  Alkaloiden  In  unlöslicher  Form. 

£s  giebt  eine  bedeutende  Anzahl  von  Reagentien,  welche  mit  Basen  und 
doiden  Niederschlage  geben.  Von  diesen  kommt  aber  nur  ein  Teil  für  die 
eke  der  Gewinnung  von  Basen  und  Alkaloiden  aus  ihren  Lösungen  zur 
irandung.  Bei  weitem  am  meisten  dienen  dazu  die  Phosphorwolfiram-  und 
iphormolybdansaure,  denen  sich  wohl  allmählich  die  Silicowolfiramsaure 
Üielsen  wird.  Weit  weniger  als  diese  drei  Säuren  kommen  die  Ferro- 
iwaaeerBtoffsäure  und  Rhodanwasserstofisäure  in  Betracht.  Hieran  reihen 
dann  Fällungen  durch  Salze  und  als  Perjodide. 


Mphomolybdäns&ure.     Phosphorwolframsfture.     Slllcowolframsfture. 

IMe  drei  Säuren  fallen  so  ziemlich  alle  organischen  stickstoffhaltigen 
m  und  Alkaloide.^ 

Die  Phosphormolybdänsäure  wird  so  dargestellt,  dafs  man  molybdänsaures 
■Km  mit  Natriumphosphat  fällt,  den  wohl  ausgewaschenen  Niederschlag 
Winner  Sodalösung  auflöst,  die  Lösung  zur  Trockne  dampft  und  zur  voll- 
B^gen  Verjagung  des  Ammoniaks  glüht.  Ist  hierbei  die  Molybdänsäure 
Mse  reduziert  worden,  so  wird  der  geglühte  Rückstand  mit  Salpetersäure 
buchtet  und  das  Glühen  wiederholt  Nun  wird  die  erhaltene  trockene  Salz- 
mt  mit  Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  zu- 
Igt  und  dann  so  viel  Wasser  zugegeben,  dals  aus  1  Teil  der  trockenen 
kauttse  10  Teile  Lösung  entstehen.  Setzt  man  zu  dieser  goldgelben  Flüssig- 
k  Ammoniakbasen,  irgend  ein  Alkaloid  oder  ein  Salz  derselben,  so  entsteht 
iiofort  ein  Niederschlag.  Alkalische  und  kohlensaure  Erden  zersetzen  diesen 
i  bngerer  Einwirkung  unter  Bildung  eines  phosphormolybdänsauren  Erdsalzes 
ll  Wiederabscheidung  der  freien  Base.  Am  besten  bedient  man  sich  des 
nunkarbonats. 

Ganz  wie  die  Phosphormolybdänsäure  ist  die  Phosphorwolframsäure  ver- 
■dbar.  Ihre  Verwendbarkeit  für  den  vorliegenden  Zweck  ist  von  Sonnen- 
fenir  angefunden  worden.  Man  übersehe  nicht,  dafs  beide  Säuren  auch  mit 
sbnualzen,  aber  nicht  mit  Natriumsalzen  Niederschläge  geben. 

PbiJiACANI*  verfuhr  z.  B.  zur  Gewinnung  des  Nigellins  folgender  Art: 
>9^ilverte  Samen  von  Schwarzkümmel  wurden  mit  öOprozentigem  Alkohol 
Itoildert,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  ward  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
■■pfäUt  Vom  Niederschlage  —  Bleisalze  von  Pflanzensäuren  —  wurde 
wiert,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  hierauf  in  gelinder 

*  Am,  104.  45  und  0.  1899.  1.  1225.    —    •  Ä.  Pth.  16.  442. 
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Wärme  eingedampft.  Ausschütteln  mit  Äther  nahm  sodann  Spuren  fi 
rischen  Ölen  und  eine  fluoreszierende  Substanz  fort  Nach  völliger  Es 
des  Extraktionsmittels  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  angeni 
mit  Phosphorwolframsäure  versetzt  Den  hierdurch  bewirkten  reichliolMO 
schlag  bringt  man  aufs  Filter,  wäscht  ihn  aus  und  zerlegt  ihn  wied 
Wasserzusatz  durch  Barythydrat  Das  Wasser  nimmt  dann  das  freie  j 
auf.  Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Bariums  durch  Kohlensii 
diese  Losung  bei  gelinder  Wärme  eingedampft,  und  Zusatz  von  Broii 
stoffsäure  zum  sirupformigen  Rückstand  veranlafst  im  Laufe  von  48  i 
das  Auskrystallisieren  des  rohen  Nigellinbromids. 

Schulze  und  Steiger^  verfuhren  zur  Gewinnung  von  Aigii 
Lupinenkeimlingen,  die  ca.  2  Wochen  im  Dunkeln  vegetiert  hatten,  fi 
Art:  Die  getrockneten  und  fein  gepulverten  Kotyledonen  wurden  mit 
ausgekocht.  Der  so  erhaltene  durch  ein  Seihtuch  vom  Ungelösten  g 
Extrakt  wurde  mit  Gerbsäure  und  dann  (ohne  zu  filtrieren)  mit  Bl 
oder  Bleiessig  ausgefällt.  Dem  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  tt 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Bleis  Schwefelsäure  und  daxm  (nao 
maliger  Filtration)  eine  Lösung  von  Phosphorwolframsäure  zu.  Der  je 
stehende  starke  sehr  voluminöse  Niederschlag  setzt  sich  allmählich  so 
Er  wird  abfiltriert,  kurze  Zeit  mit  säurehaltigem  Wasser  —  in  reinem 
ist  er  nicht  unlöslich  —  gewaschen  und  zur  möglichst  vollständigen  "Bat 
der  Mutterlauge  auf  Fliefspapier  gebracht  Hierauf  verreibt  man  ihn 
Reibschale  innig  mit  Kalkmilch  unter  Zugabe  von  etwas  Bazjthydn 
Filtrat  wird  sodann  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vom  gelösten  Kl 
Baryt  befreit,  mit  Salpetersäure  neutralisiert  und  bis  fast  zur  Sirupsko 
eingedampft.  Im  Laufe  der  Zeit  scheidet  sich  dann  das  salpeterBame . 
aus  dieser  Flüssigkeit  so  reichlich  aus,  dafs  sie  zum  Krystallbrei  wird 

Hofmeister^  zerlegte  einen  Phosphorwolframsäureniedenchlig 
kohlensaures  Blei  und  befreite  das  erhaltene  Filtrat  mittels  SchweM 
stofifs  vom  gelösten  Metall. 

Nach  Bertrand  ^  ist  aber  zum  Nachweis  von  Alkaloiden  und  som 
zu  ihrer  Darstellung,  die  Silicowolfrarasäure  die  vorzüglichste.  Sie  gieb 
definierte  Salze,  die  absolut  beständig  sind  und  deren  Analyse  sieh 
genau  ausfuhren  läfst.  In  genügend  konzentrierten  kalten  AlkaloidH 
giebt  eine  5  prozentige  Lösung  der  Säure  von  der  Zusammen 
i2WoO3.SiO2.2H2O  flockige,  manchmal  pulverige,  und  sogar  kiystill 
Niederschläge,  welche  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  M 
Wasser  sind.  Die  allgemeine  Formel  dieser  Silicowolframate  pflegt  12 
Si02 .  2H2O  +  4Alkal.  +  nHp  zu  sein.  Beim  Erhitzen  der  AlkaloidoH 
ramate  in  der  Bildungsflüssigkeit  verlieren  die  Salze  sofort  Wasser,  n 
neuen  Hydrate,  welche  auch  direkt  beim  Fällen  in  der  Wärme  ent 
sind  feinpulverige,  bei  einigen  Alkaloiden  besser  sichtbare  Niederschlage 
in  der  Kälte  entstehenden.  Giebt  mau  z.  B.  zu  5  ccm  einer  Lösong  von 
trin  1 — 2  Tropfen  NatriumsiJicowolt'ramatlösung  und  ebensoviel  lOpr» 
Salzsäure,  so  entsteht  bei  einer  Verdünnung  von  1  zu  10000  kein  1 
schlag  mehr  in  der  Kälte,   beim  Erliitzen  und  nachherigem  WiedeisU 

»  Z.  11.  44.    —    •  Z,  2.  311.    —    ^  a  1899.  1.  997  u.  1225. 
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Kmn  aber  noch  einen  wahrnehmbaren  Niederschlag  bei  einer  Verdünnung 
L30000. 

10  Elofieinsilicowolfi-amat  hat  z.  B.  die  Zusammensetzung  12Wo03.8i02. 
IC^H^^N^Oj  -|^  GHgO.  Zur  Isolierung  des  Koffeins  aus  diesem  Salz 
LS  letztere  mit  Wasser  und  wenig  Ammoniak  behandelt,  und  die  klare 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  beim  StrjrchninsiUcowolframat  fallt  bei 
Karsetzong  mit  Ammoniak  fast  die  gesamte  Base  direkt  aus.  Glukoside, 
oBe  und  viele  andere  neben  den  Alkaloiden  in  den  Pflanzen  vor- 
Qde  Stoffe  werden  nicht  gefallt,  ebensowenig  Eiweifsstoffe. 

FerrocyanwasserstofTsäure.    FerricyanwasserstofTsäure. 

'IBCHEB  ^  hat  gefunden,  dafs  viele,  wenn  auch  durchaus  nicht  alle  Basen 
ach  in  Form  ihrer  sauren  ferrocyanwasserstoffsaureu  Salze  als  schwer 
e  Verbindungen  abscheiden  lassen.    So  werden  Dimethyl-  und  Diathyl- 

aiiB  sehr  verdünnten  sauren  Lösungen  durch  Ferrocyankalium  gefallt, 
i  nur  aus  konzentrierten.  Durch  Alkalien  werden  die  in  Wasser  sus- 
vten  Salze  augenblicklich  wieder  zersetzt  und  die  Basen  abgeschieden. 
](abriel  und  Esckbnbach^  stellten  das  ferrocyanwasserstoffsaure  Me- 
trtftlf^"  dar.  Es  schiefst  aus  der  salzsauren  Lösimg  des  Methylphtala- 
Mif  Zugabe  von  Ferrocyankaliumlösung   in    orangeroten    Blattchen    an. 

dem  Trocknen  hinterliefs  es  beim  Glühen  15,9^/^  Fe^O,,  es  ist  das  die 
nach  der  Formel  (G^'H^l!i^)2B.^.FeCy^  berechnende  Menge. 
Aach  Harbies'  stellte  das  ferrocyanwasserstoffsaure  Salz  des  Phenyl- 
Ajlhydrazins  durch  Fällen  der  Base  mittels  einer  Auflösung  von  Ferro- 
mnerstoffsäure  in  absolutem  Alkohol  dar.  Es  krystallisiert  aus  ver- 
Btem  Alkohol,  die  Krystalle  sind  aber  leicht  zersetzlich.  Es  läfst  sich 
I  ihm  zweckmälsig  zum  Reinigen  des  Phenyldimethylhvdrazins  vom  unan- 
tüenen  Ausgangsmaterial  benutzen, 

Aaeh  diese  Methode  kann  also  sehr  brauchbar  sein,  um  Basen  von  den 
begleitenden  Harzen  in  bequemer  Weise  zu  trennen,  oder  um  die  letzten 
le  im  Wasser  ziemlich  löslicher  Basen  zu  gewinnen.  ^ 

Ja  sie  kann  geradezu  zur  quantitativen  Abscheidung  und  Trennung  von 
doiden  dienen.  So  lafst  sich  Strychnin  neben  Brucin  als  saures  Ferro- 
Miyehnin  bestimmen.  Beckubts  hat  eine  sehr  grofse  Anzahl  dieser  Ver- 
kugen  untersucht 

Hieh  WüBSTEB  und  Boser^  sind  die  von  ihnen  in  den  Kreis  der  unter- 
ging gesogenen  ferricyanwasserstoffsauren  Salze  leichter  als  die  ferrocyan- 
■Mo&auren  löslich,  erstere  sind  bald  saure,  bald  neutrale,  letztere  stets 
B^Balie.  Eiystallwassergehaltsbestimmungen  sind  mit  Vorsicht  auszufuhren, 

&  Substanzen  schon  bei  100^  mehr  oder  weniger  2jersetzung  erleiden. 

Rhodanwasserstoffsäure. 

Bdir  in  Betracht   zu    ziehen    ist    schon  in  Rücksicht  auf  die  Bequem- 
^  Arbeitens  die  erst  neuerdings  gefundene  ünlöslichkeit  der  Rho- 

I  ^  190.  184.    —    •  Ä  Sa  8028.    —    »  Ä  27.  699.    —    *  B.  16.  714. 
•  ^  a  9.  511. 
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danate  vieler  Basen  und  Alkaloide.   Die  Beobachtung,  was  letztere 
rührt  von  Henriques^  her,  (siehe  seine  Verwendung  von  Rhodi 
bei   der  Alkaloiddarstellung).    Edinoer^  hat  sie  verallgemeinert, 
feststellte,    dafs  Rhodankalium  auch  Fällungsmittel   für  Basen  aller  Art, 
So  kommt  man  zum  Chinolinrhodanat  so,  dafs  man  12,7  kg  Chinolin  in 
Salzsaure  vom  spez.  Gew.  1,161  auflöst  und  eine  Losung  von  10  kg 
kalium  zusetzt   Sofort  scheidet  sich  das  Rhodanat  des  Chinolins  in 
Krystallen  ab,  das,  abfiltriert,  und  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  ren  ül 


Verbindungen  von  Basen  und  Alkaloiden  mit  Salzen. 

Viele  organische  Basen    und  Alkaloide'    verbinden  sich  mit  den 
schwerer  Metalle  zu  in  Wasser  meist  so  gut  wie  unlöslichen  Köipen. 
handelt  es  sich  also  um  Verbindungen  der  Basen  mit  einem  Salz,  niflllj 
eigentliche  Doppelsalze.    Schon  Hofmann ^  fand,  dals  Kyanol  (heute 
in    einer    Auflösung    von    Kupfersulfat   eine    grüne    krystallinische 
(CgH5NH2)2CuS04    giebt.      Auch    andere    Eupfersalze    Uefem    Do| 
düngen    mit    organischen   Basen,    so    erhielt   Förster*    Kupfe 
Cu(C2H302)2.4C5HgN,  als  er  feingepulvertes  Kupferacetat  mit  ül 
Pyridin  verrührte.     Schiff®  stellte  eine  Verbindung  des  Äthylidenaniliii' 
Quecksilberchlorid  dar.     Von  Chinolin  mag  erwähnt  sein,   dafs  es  mit 
alkoholischen  Lösung  von  Kobaltchlorür  sich   zu  CoCl^ .  2  C^EE^N 

Reitzenstein  ^  versetzte  eine  wässerige  Kobaltchlorürlösung  mit 
worauf  Selbsterwärmung  und   Blauviolettfurbung  erfolgte.    Nach  kmv 
schieden  sich  tiefrote  Krystalle  von  Tetrapyridinkobaltchlorür  Ck)Ci^,4Fj 
Weiter  erhitzte  er  14,7  g  feingepulvertes  wasserhaltiges  Nickelchloriir 
Zeit  auf  145^,  versetzte  mit  Pyridin  im  Überschufs  und  kochte.    Die 
Masse  wurde   abgesaugt,   mit  absolutem   Alkohol  und   Äther  gewasdNi,^ 
Exsikkator  getrocknet,  und   aus  Pyridin  umkrystallisiert.     Die 
wiesen  sich  als  Tetrapyridinnickelchlorür  NiCl2.4Py. 

Lachowicz  ^  hat  gefunden,  dafs  Silbemitrat  unter  allen  Salzen  die 
Verbindungsfähigkeit  mit  Basen  besitzt     Er  bezeichnet  dieses  Verhaltet 
die  saure  Restenergie  anorganischer  Salze. 

Die  SchwerlösHchkeit  solcher  Doppelverbindungen  in  Wasser  giebt 
mal  die  beste  Methode  zur  Gewinnung  der  betreffenden  Base  ab.   So 
KossEL^^  das  Hypoxanthin  aus  einer  Lösung,  die  durch  40stündige6 
von  Hefenuklein  erhalten  war,  in  der  Art,  dafs  er  diese  mit  Ammoniak 
dann  mit  Silbemitrat  versetzte,  worauf  Hypoxanthinsilbemitrat  ausfiel 

In  Wasser  pflegen  also  solche  Verbindungen  unlöslich  zu  sein  und 
sich  deshalb  zur  Abscheidung  der  Basen.  Sie  können  aber  meist  ans  All 
hol,  dem  wohl  ein  wenig  Säure  zugesetzt  wird,  umkrystallisiert  werden.  M 
Hypoxanthinsilbemitrat  krystallisiert  man  z.  B.  am  besten  direkt  aus  Ul 
verdünnter  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,1)  um  u.  s.  w.  ' 

Weiter   wollen  wir  scblielslich  nicht  vergessen,  dals    sich  die  Alkald 
auch  zum  grofsen  Teil  als  Jodcad mium-  Jodwismutverbindungen  u.  s.  w.,  i 


»  D.  R,'P.  77437.    —    »  D.  E.-P.  86251.    —    *  M.  Ot.  9.  511. 
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Ift  Peijodide   und  Polysolfide  (siehe  im  Abschnitt  »kodieren**  Seite  404) 
Ifen  lassen. 

Verhalten  und  Anaiyee  der  Saize. 
USelichkeit  und  Abscheidung  der  Salze  aus  ihren  Lösungen. 

^w  gewinnt  die  meisten  Balze  aus  ihren  Lösungen,  indem  man  diese 
*  beginnenden  Kristallisation  eindampft  und  erkalten  läfst,  denn  im 
dnen    sind  ja  Salze  in  heifsen   Lösungsmitteln   leichter  löslich  als  in 

ähr  selten   vertragen  Salzlösungen   das  Kochen  nicht     Dahin  gehören 
lie  aus  der  Brenztraubensaure  ^  CH3 — CO — COOH  erhaltbareu,  die  nur, 
man  die  Komponenten  kalt   gelöst    zusammengiebt,    und    das  Wasser 
lieh  verdunsten  laist,  krystallisieren,  nach  dem  Kochen  aber  amorphe 
Q  Uefem.     Der  Gnmd  Wd  hier  wohl  der  sein,  dafs  die  Brenztrauben- 
infolge  ihrer  Ketongruppe  beim  Kochen  mit  Basen  durch  innere  Kon- 
don in  ein  Gemisch  von  anderen  Körpern  übergeht. 
fillCy  in  denen  Salze  in  kaltem  Wasser  leichter  als  in   heifsem  löslich 
sind  jetzt  ziemlich  zahlreich  bekannt.     Z.  B.  lösen,  wie  Jagobsen^  ge- 
il haty  100  Teile  Wasser  vom  xylidinsauren  Zink  bei  0^  fast  36  Teile, 
00®  nur  0,735  Teile,  bei  130^  nur  noch  fast  genau  0,5  Teile.    Ebenso 
qrmethylterephtalsaures  Zink'  in  der  Hitze   leichter   als   in    der  Kälte 
11    Auch  das  glutarsaure  Zink,^  von  dem  sich  in  der  Kälte  nur  ein  Teil 
}2  Teilen  Wasser  löst,  scheidet  sich  trotzdem  beim  Erhitzen   in  krystal- 
iier  Form  aus.    Isopropylbenzolsulfosaures  Strontium,  ^  welches  mit  2  MoL 
ler  aoskrystallisiert,  löst  sich  bereits  in  einem  Teil  Wasser,  erhitzt  man 
ItÖBong  aber  auf  100^,  so  erstarrt  sie  durch  Ausscheidung  von  wasser- 
Q   Salz,    wird    beim  Erkalten  jedoch    wieder    flüssig.     Kocht   man  eine 
ng  von  buttersaurem  Calcium  ®  auf,  so  werden  23^0  ^^^  bei  0^  gelösten 
nenge  gefallt 

(Etwas  Ahnliches  kommt  auch  bei  wasserlöslichen  Flüssigkeiten  vor.    So 
nach  Kekul^  und  Zincke^  100  Teile  Wasser  bei  13 '^  12  Teile  Paral- 
d;  bei  30^  trübt  sich  die  Lösung  und  bei  100^  scheidet  sich  etwa  die 
te  desselben  wieder  aus. 

Im  Wasser  gelöste  Salze  wird  man  häufig  durch  Zugabe  von  Alkohol 
Aceton  ausfällen  können.  Dabei  verfahrt  man  oft  auch  so,  dafs  man 
iriMerige  Lösung  in  den  Alkohol  oder  das  AcetOD  giefst 
Viele  Chlorhjdrate  sind  in  starker  Salzsäure  kaum  löslich.  Sie  fallen 
r  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  aus,  wenn  man  salzsaures  Gas  in  sie 
itet.  Ebenso  sind  häufig  Kalium-  und  Natriumsalze  in  starker  Kali-  oder 
anlange  unlöslich,  so  daCs  sie  sich  auf  Zugabe  dieser  ausscheiden.  Über 
A^uBsalzen,  an  welches  diese  beiden  Methoden  erinnern,  haben  wir  schon 
ührliches  im  allgemeinen  Teil  Seite  133  gehört. 


»  Afm,  122.  183.    —    «  B.  24.  1732.    —    »  B.  16.  191. 

*  Ann.  182.  841.    —   *  Ann.  146.  88. 

•  J.  B.  1887.  1647.    —    »  Ann.  162.  145. 
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Der  Fall,  dafs  Salze  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser  loslich,  iit 
selten.    So  beobachtete  Strecker,^  dals  cholsaures  Barium  in  Alkoliol 
als  in  Wasser  löslich  ist 

Hemhjan^  fand,  dafs  das  Bariumsalz   der  Methjltripbenylnu 
säure  in  Wasser   fast  unlöslich  ist,   sich  aber  ziemlich  leicht  in 
70prozentigen  Alkohol  löst  und   daraus  krjstallisiert  erhalten  weidH 

Alkohollösliche  Salze  können  häufig  durch  Äther  resp.  Petrolidiar 
werden.  Namentlich  organische  Salze  der  Schwermetalle  pflegen 
letzteren  löslich  zu  sein.  Doch  fand  Gusserow'  bereits  in  den 
Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts,  dafs  ölsaures  Blei  sich  leicht  ii 
löst,  und  dasselbe  gilt  vom  leinölsauren  Calcium.^  Diese  Äthc 
scheint  vielen  Salzen  der  Olsäurereihe  zuzukommen.  So  ist  nach 
und  Beddies^  das  bromstearylensaure  Barium  nebst  einigen  Hc 
ebenfalls  in  ihm  löslich.  Solche  Salze  eignen  sich  dann  meist  ai 
zu  Trennungen. 

Auch    Kupfersalze    sind    öfters    in    den  verschiedenartigsten  8di 
löslich. 


Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Salzen. 

Die  Bestimmung   der    Löslichkeit   von   Salzen    ist  nach 
vielen  Fällen  sehr  geeignet  über  die  Identität  oder  Verschiedenheit 
isomerer  Verbindungen  sich  ein  urteil  zu  bilden.    Bei  Salzen  z.  B.,  bei 
Schmelzpunkts-    oder    Siedepunktsbestimmungen    nicht   anwendbar 
welchen  sehr  oft  die  Krystallform  nicht  so  ausgebildet  ist,  dals  sie  mit 
keit  sicher  erkannt  werden  kann,  und  bei  denen  auch  der  Krystall^ 
ein  wechselnder  sein  kann,  bietet  die  Bestimmung  der  LösUchkeit  bmI 
ein  nicht  genug  zu  schätzendes  Kriterium. 

Nach  V.  Meyer  ^  werden   auf  ihre  Löslichkeit  zu  prüfende 
in  50 — 60  ccm  fassenden   Reagenzgläsern   in  heifsem  Wasser  gelöst 
erfolgter  Lösung  werden  die  Reagenzröhren  in  ein  geräumiges  Bech€i^| 
kaltem  Wasser  gestellt,  und  wird  ihr  Inhalt  mit  scharfkantigen 
lange  heftig  umgerührt,  bis  er  die  Temperatur  des  umgebenden  WasM 
genommen  hat.     Man  läfst  dann  das  Ganze  zwei  Stunden  stehen,  notürt^ 
Temperatur   des    ebenfalls    umgerührten  Wassers  im   Becherglaae,  idkrt 
Inhalt  der  Reagenzröhren  nochmals  mit  den  Glasstäben  sehr  heftig  um, 
sofort  die  für  die  Bestimmung  erforderliche  Menge  durch  ein  trockenes 
filter  in  einen  mit  dem  Deckel  gewogenen  Tiegel  und  wägt  die  FlüssiglMit 
dann  den  Abdamp^ckstand,  resp.  bestimmt  auf  beliebige  Art  die  Hesp' 
in  der  gewogenen  Lösung  enthaltenen  Substanz. 

Will  man   die  Löslichkeit   für   heils  gesättigte  Lösungen  bestiiiuMi^^ 
filtriert  man   die  kochend   heifs   gesättigte  Flüssigkeit  durch  ein  in  eil 
wärmten  Trichter    gebrachtes    aschefreies    Faltenfilter   in    ein    mit 
passenden  Stopfen    versehenes    vorher    im    leeren   Zustande  genau 
Kochfiäschchen.    Nach  3 — 4  Stunden  lüftet  man  den  Verschluis,  um 
Luftverdünnung  auszugleichen,  und  wägt  nun  Flasche  samt  Inhalt 


»  Ann,  67.  4.    —    »  B.  16.  2364.    —    »  Ann.  35.  197. 
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ie  Ijösung  ent  auf  dem  WosBerbade  und  daDn  im  TrockeDBcbranke 
r  GfiwiohtekoiutaoE  emgetrockaet  Die  abermalige  Wäguag  e^ebt 
tnge   dea   in  der  kochendes  FlÜBsigkeit  gelöst  gewesenen  waeeerfi^ien 

BT  Bestimmung  des  Gehalte  an  geldeter  Substanz  bei  einer  beliebigen 

ratnr  übergieTst  man  das  Balz  mit  einer  bei  der  gewünscbteo  Temperatur 

H^midea    Menge    des    LöaungBrnittels. 

if  at«Ut  man  das  Ganze  in  ein  auf  den 

iditeii  Orad  gehaltenes  Bad  nnd  sofaüttelt 

td  mehrerer  Stunden  öfters   um.     Das 

t  Ver&luen  entspricht  dem  für  gesättigte 

gen.  Die  Methode,  die  keinen  besonderen 

tX  erfordert,  ist  nicht  sehr  genau.    Paw- 

3^  hat  nun  neuerdings  einen  Apparat 

»timmiuig  der  Lösliohkeit  bei  verschie- 

Tempeiaturen  beschrieben,  der  weit 
w  kompiliert,  als  alle  sonst  für  diesen 
I  angegebenen  ist  Seine  Konstruktion 
goide: 

ii  das  Probierröhrchen  A,  in  welchem 
1er  SU  untersuchende  Körper  und  das 
igBmittel  befinden,  reicht  durch  einen 
lehnkstopfen  das  Böhrcben  C,  dessen 
nng  mit  drei-  oder  vier&ch  zusammen- 
w  Gase  oder  dünner  Leinwand,  die  man 
bem  Bind&deo  befestigt,  umwickelt  ist. 
^bJenßhrchen  Ä  steht  vermittelst  des 
iaa  C  mit  dem  Wägegläscben  B,  das 
lafiiahme  der  bei  dner  gewissen  Tem- 
V  gesättigten  Lösung  bestimmt  und  beim 
o  dea  Yersachee  leer  ist  (vgl  Figur),  in 
mdong. 

Du  Probierröhrchen  A,  sowie  das  Gläs- 
B  sind  verbunden  mit  den  Röhren  ER 
C£|,    deren    Enden    mit    Eautschuk- 
DdwD  versehen  sind.    Vermittelst  dieser     Fig.  i 
incke  kann  durch  den  Apparat  in  einer     von  B 

dv  anderen  Richtung  Luft  durchgesaugt 
tn.    An   den  Röhrohen   ER  und  DRj 

bei  Anwendung  fl&chtiger  Lösungsmittel  kleine  Kühler  K  und  £j  an- 
ft   Durch  Ansaugen  der  Luft  bei  R  wird  ein  Mischen  der  Lösung  und 

fiittigung  bewirkt.  Durch  Einblasen  von  Luft  durch  R  wird  die  ge- 
ft«  Lösung,  die  durch  die  Gaze  oder  Leinwand  filtriert  wird,  in  das 
(ditt  B  hinQbergedrückt     Nach   der  Ausführung  eines  Versuches   wird 

Iltdurglas  0,  in  dem  die  Temperatiur  bestimmt  worden  ist,  beiseite 
'■tt,  B  abgekühlt,  äuTserlich  getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  Ab- 
1^  «iid  die  Lösung  ^gedampft. 

'  a  H.  1040. 


'-■  Jcm-' 
LSalichkeitsbestimm  nag 
D  bei  veraofaiedenea  Ton- 
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Bestimmung  des  Krystailwaseergehalts  von  Salzen. 

Krjstallwasserbestimmungen  erfolgen  meistens  durch  ErwärmeD  da 
treffenden  Salzes  bis  zum  Austreiben  dieses  Wassers  im  TrockenBchnak 
im  luftverdünnten  Räume.  Auch  beim  Trocknen  im  luftverdünnten  Bi 
kann  man  höhere  Temperatur  anwenden.  Leitet  man  einen  leichtai  1 
Strom  durch  den  erwärmten  Apparat,  welchen  wir  im  Kapitel  „EImmi 
analyse*'  zum  Trocknen  von  für  diese  bestimmten  Substanzen  abgebild^  a 
so  geht  gerade  auf  diesem  Wege  das  Trocknen  bis  zum  konstanten  Gei 
recht  rasch  vor  sich. 

Jacobben  ^  bestimmt  den  Krystallwassergehalt  von  Säuren  donsli  1 
tion  mit  Normalnatronlauge;  in  entsprechender  Weise  könnte  man  aadi 
Basen  verfahren. 

Öfters  läfst  sich  auch  der  Wassergehalt  der  Salze  aus  der  EknMi 
analyse  berechnen,  was  namentlich  dann  in  Frage  kommt,  wenn  SalM^  h 
die  Gewichtskonstanz  des  Rückstandes  erzielt  ist,  sich  zersetzen. 

Ganz  wie  das  Krystallwasser  wird  auch  die  Menge  des  Kzjstallilbt 
-Chloroforms  u.  s.  w.  bestimmt. 

Der  Krystallwasserverlust  ist  bei  manchen  Körpern  mit  Andenm 
Farbe  verbunden.  So  werden  z.  B.  die  stahlblauen  Nadeln  des  ParauoM 
naphtylaminsulfats  ^  während  des  Erwärmens  auf  105^  unter  Vedaik] 
3  Mol.  Wasser  grün.  Die  metallisch-violette  Oberflächenfarbe  der 
des  m-Dibrom-p-oxybenzylidenanilins^  ist  durch  einen  Gehalt  an 
alkohol  bedingt  Dagegen  scheidet  sich  derselbe  Körper  aus  alkc 
Lösungen  in  roten  Krystallen  aus. 


Salze  und  Doppelsalze  mit  anorganischen  Basen  und  die  quaaüH 

Bestimmung  der  Base  in  ihnen. 

Verfasser  hält  sich  grössere  Mengen  von  feuchtem  Bleioxydhydrs^  fl 
oxydhydrat,  Kupferoxydbjdrat  vorrätig,  die  er  in  hohen  Gefafsen  H 
schlagen,  und  durch  oft  wiederholtes  Abheben  des  erneuerten  Wimn 
Laufe  von  Wochen  in  diesen  ausgewaschen  hat.  Schliefslich  wird  derBHi 
schlag  in  eine  entsprechend  grofse  Flasche  gegossen  und  in  ihr  bii  i 
Gebrauche  aufbewahrt  Solche  Fällungen  sind  in  den  Säuren,  £e  I 
sprechende  wasserlösliche  Salze  bilden,  sehr  leicht  löslich,  weit  leiditttr  m 
als  die  käuflichen  Karbonate  und  Oxyde. 

Wir  haben  im  vorangehenden  des  Zusammenhanges  halber  dit  1 
bindungen  zwischen  freien  Basen  und  Salzen  auf  Seite  452  besproelMlf 
wir  sie  als  Mittel  zum  Abscheiden  der  Basen  kennen  lernten.  Iin  tfiglti 
treffen  wir  nun  die  wahren  Doppel  salze. 

Doppelsalze  der  edlen  Metalle  wie  solche  mit  Goldchlorid,  PUtinAIW 
Quecksilberchlorid  sind  sehr  lange  bekannt  Das  erste  Chlornnkdoiflii 
hat  Pettenkofek^  dargestellt,  und  seitdem  sind  die  Chloride  woU  liw 
aller  Metalle    zur  Doppelsalzgewinnung    verwendet    worden.     Man  fldiil^ 

»  B.  15.  1854.    —    •  B.  12.  229.    —    «  B.  28.  3285.    —    *  Amt,  5S.  97. 
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nonen  so,  dab  man  zu  den  Lösungen  der  salzsauren  Salze  der  Basen 
ride  der  Metalle  setzt  Wenn  nötig  und  wenn  möglich,  reinigt  man 
h  Umkrystallisieren.  (Siehe  weiterhin  bei  den  einzelnen  Metallen.) 
rigens  kommen  zwischen  denselben  Substanzen  Doppelsalze  von  ver- 
er  Zusammensetzung  vor,  die  dann  von  der  Menge  des  einen  der  an- 
en  Materialien  abhangt. 


Aluminiumsalze. 

B  Aluminiumsalz  der  Naphtalsäure  ^  (CjjHqOJjAI^-j-HjO  wird  durch 
einer  Alaunlösung  zur  Kaliumsalzlösung  der  Säure  erhalten.  Flockig 
id  geht  es  beim  Kochen  in  Nadeln  über.  Diese  verlieren  ihr  Krystall- 
\m  150 ^ 

r  Darstellung  des  Aluminiumsalzes  einer  jS-Naphtoldisulfosäure,^  löst 
kg  69prozentiges  Natriumsalz  dieser  Säure  in  etwa  60  Liter  siedend 
Wasser  und  versetzt  hierauf  unter  beständigem  Rühren  mit  einer 
eierten  heifsen  Lösung  von  7  kg  krystallisiertem  Chlorbarium.  Dadurch 
9  Bariumsalz  der  Säure  zunächst  gallertartig  aus,  es  geht  aber  nach 
1  Rühren  in  gut  auswaschbare  Agregate  über.  Sodann  läfst  man 
iskühlung  erkalten  und  saugt  die  Krystalle  ab.  Das  gut  ausgewaschene 
talz  wird   hierauf  mit  der    berechneten  Menge  Aluminiumsulfat  um- 

Das  Bariumsalz   wird    zu    dem  Zweck  in  40  Liter  siedend  heifsem 

sospendiert  und  die  nötige  Menge  Aluminiumsulfat  in  konzentrierter 

jösung  zugegeben.    Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Barium  wird  kon- 

m    Hierbei  scheidet  sich  das  naphtoldisulfosaure  Aluminium  (Alumnol) 

len  Krusten    ab,    die   getrocknet   und    gemahlen    werden.     Es  ist  im 

leicht  löslich. 

«  neutrale  Aluminiumacetat  ist  bekanntlich  nur  in  Losung  darstellbar, 
rd  im  Laboratorium  durch  Auflösen  von  Aluminiumoxydhydrat  in 
aiey  in  den  Fabriken  durch  Zusammengehen  der  Lösungen  von  Alumi- 
&t  und  Bleiacetat  und  nachherige  Filtration  bereitet  Die  Lösung 
.  das  Kochen  nicht,  indem  unter  Verlust  von  Essigsäure  sich  unlösliche 
i  Salze  ausscheiden,  wovon  ja  in  der  Färberei  der  allerausgedehn teste 
ch  gemacht  wird. 

)ch  ist  es  Athenstaedt^  1896  gelungen  auch  leichtlösliche,  haltbare 
Verbindungen  der  essigsauren  Thonerde  mit  essigsauren  Alkalien  zu 
D,  die  in  starker  Verdünnung  selbst  Siedehitze  vertragen.  Werden  näm- 
Seongen,  welche  etwa  25  ^/^j  Aluminiumsubacetat  Al2(CH3 .  C00)4(0H)j 
o,  mit  gleichwertigen  Mengen  Natriumacetat  bezw.  Kaliumacetat  oder 
niumacetat  versetzt,  so  bilden  sich  Doppelsalze,  welche  sich  aus  der 
:^en  Lösung  in  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  gewinnen  lassen  und 
Austrocknen  in  mäisiger  Wärme  und  Zerreiben  in  Pulverform  erhalten 
n  können.  Diese  Salze  lösen  sich  auch  in  Alkohol  klar  auf.  Auf 
3l  Bobacetat  kommt  in  ihnen  1  Mol.  Alkaliacetat,   so  dafs  die  Formel 

te  Natriumdoppelsalzes  Al,Na(OH),(CH3.COO)5  ist 

'^m,  172.  272.    —    «  D.R.-P.  74209.    —    »  D,  R.-P.  94851. 
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Das  Oxalsäure  Aluminium-Ealiumsalz-Doppelsalz  SK^C^O^-l-AljfCiOi 
6H3O  erhält  man^  in   grofsen  Erystallen  durch  Mischen   der  Koni] 
in  berechneter  Menge  und  ErystallisiereDlassen.    Dampft  man  die 
Salzes  mit  Kochsalz   etwas  ein,   so  bekommt  man  Krystalle  des 
von  der  Formel  K^CgO^  +  2NajC,0^  +  ^13(030^3  +  8H,0. 

In   Aluminiumsalzen    wird    man    das  Aluminium    durch  Glühen, 
AI3O3  zurückbleibt,  bestimmen. 


Ammoniumsalze. 

Neutrale  Ammoniumsalze  wird  man  erhalten,  wenn  man  die 
Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  löst,  und  die  Lösung  im  Exsikkator 
Kalihydrat  oder  auch  wohl  an  freier  Luft  verdunsten  läfst. 

Sehr    schwache   organische  Säuren    lösen    sich    manchmal  wohl 
Ammoniak,  verlieren  dieses  aber  beim  offenen  Verdunsten  der  LoBimg 
so  dals  schliefslich   die  unveränderte  Säure  zurückbleibt     Li  soloken 
kommt  man  öfters  zu  den  meist  gut  krystallisierenden  AmmoniumBabaib 
man  in  den  Exsikkator  auf  einige  angefeuchtete  Ätzkalistücke  Salmiak 
so  dafs   die  Verdunstung   des  Wassers    in    einer   mit  Ammoniak 
Atmosphäre  vor  sich  geht 

Weiter   stellt   man  Ammoniumsalze  sehr   passend   durch  ^<^1<^«*m 
trockenem  Ammoniakgas  in  ätherische  oder  benzolische  Lösungen  der 
dar,  wobei  sie  meist  quantitativ  auszufallen  pflegen. 

Manchmal  krystallisieren  neutrale  Ammoniumsalze  nicht,  wohl  ab« 
So  liegen  z.  B.  die  Verhältnisse  bei  der  Äpfelsäure,  deren  neatrahi 
nicht   krystallisiert,    während    aus    verdünnter  Salpetersäure    das  sunt 

C2H30<QQQjj^  in  grofsen  Krystalleu    anschielst     Und    ebenso  licm 

bei  der  Maleinsäure. 

Fbeund  und  Horst  ^  erhielten  das  saure  Ammoniumsalz  der 
säure  CgH^O^NH^  -[-  H3O,  indem   sie  zur  wässerigen  Lösung  des 
Salzes  die  berechnete  Menge  freier  Säure  hinzufugten  und  eindampAflii 

Die    Isovaleriansäure   liefert    ein    übersaures    Ammoniumsalz  ^  TQi 
Formel  NH^ .  C^H^^Og  +  2  C^H,  ^Oj . 

'  Das  AmmoniumsaJz  des  Pentachlorphenols*  ist  in  Wasser  £ut 
krystallisiert  aus   siedendem  Ammoniak  in  Nadeln  und  ebenso  aas 

Nach  Pellizari*    absorbiert    trockene    o-Oxybenzoesäure  (t 
nur  1  Mol.   Ammoniak,    während   m-   und  p-Oxybenzoesäure  2  MoL 
bieren. 

Zur  Bestimmung    des   Ammoniakgehaltes    der  Salze    wird  man  1 
Natronlauge    destillieren,    und  im   Destillat  das  Ammoniak    titrimetriiak 
stimmen.    Wir  finden  hierüber  Ausführliches  im  Schlufskapitel  bei 
des  KjELDAHLschen  Stickstoffbestimmungsverfahrens. 


*  Zettschr.  f.  anorg.  Chetn,  4.  135.    —    *  Ann,  Ch,  Pk,  8.  88.  467. 
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Antimonsaize. 

bnonsalze  bezw.  Antimonylverbindungeii,  in  denen  also  SbO  an  die 
nee  Wasserstofiatoms  tritt,  sind  nicht  viele  dargestellt,  wenn  auch 
ines  von  ihnen,  das  weinsaure  Antimonylkalium,  der  Brech Weinstein 
-CX)OK 

,  besonders  bekannt  ist     Causse^  beschreibt  eine  saure 
— COO.SbO 

mg  zwischen  Brenzkateohin  und  Antimonyl  von  der  Formel  CQH^<[Q]>Sb. 

ach  RösiNQ^  scheidet  sich  das  Antimonylsalz  der  Pyrogallussäure 
SbO  als  wohlcharakterisierte  Verbindung  aus,  wenn  man  zu  einer 
I  Lösung  von  Brechweinstein  konzentrierte  Pyrogallussäurelösung  setzt 

Bestimmung  des  Antimons  benetzt  man  das  Salz  im  Porzellantiegel 
it  einigen  Tropfen  Salpetersaure  von  1,42  spez.  Gew.  und  giefst  dann 
B  10  bis  20  fache  seiner  Menge  an  rauchender  Salpetersäure  zu. 
verdampft  man  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  glüht  die  zuruck- 
)  Masse  von  antimonsaurem  Antimonoxyd  Sb^O^  anhaltend,  am  besten 
sh  mittels  des  Geblases. 


Bleisalze. 

igsaares  Blei  erhalt  man  am  besten  durch  Lösen  von  Bleioxyd  in 
ce,  von  der  man  einen  Überschuls  anwendet,  weil  sonst  die  Lösung 
nicht  krystallisiert  Aufser  in  Wasser  ist  es  leicht  in  SOprozentigem 
löslich'  dagegen  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Kocht  man  die 
mit  Bleioxyd,  so  löst  sich  ein  Teil  von  diesem,  imd  man  erhält  das 
sesigsaure  Blei,  den  sogenannten  Bleiessig,  mit  Hilfe  dessen  eine  Un- 
on  Sauren  sich  als  basische  Bleisalze  ausfallen  lassen.  Wir  haben 
Q  einer  anderen  Stelle  des  Buches  (Seite  91)  darauf  hingewiesen, 
Q  nach  FiBCHEB^  besser  thut,  an  Stelle  dieses  gewöhnlich  verwendeten 
n  Bleiacetats,  welches  manche  auf  diesem  Wege  wohl  fallbare  Säuren 
sfällt,  das  viel  wirksamere  reine  zweifach  basische  Salz  zu  verwenden, 
t  dessen  Herstellung  angegeben. 

IDEB^  reinigte  die  Disulfanilsäure  durch  ihr  saures  Bleisalz,  das  er 
dlte.  Er  hatte  Sulfanilsäure  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefel- 
Uirend  7  Stunden  auf  180^  in  Disulfanilsäure  übergeführt  Die  dicke 
wurde  in  viel  Wasser  gegossen  und  mit  Kalk  neutralisiert  Nach 
icher  Konzentration  wurde  aus  dem  Calciumsalz  der  Kalk  durch 
Isäure  und  Alkohol  als  Gips  ausgefällt.  Nach  dem  Abdestillieren  des 
B  wurde  dann  die  eine  Hälfte  der  rückständigen  Säurelösung  mit  Blei- 
bt neutralisiert,  worauf  zum  Filtrat  die  andere  Hälfte  zugegeben  wurde, 
led  sich  bei  weiterem  Eindampfen  sehr  reines  saures  diaulfanilsaures 
>,  das  zur  völligen  Reinigung  nochmals  umkrystallisiert  wurde,  worauf 

(V.  114.  1078.    —    *  J.  pr.  Ch.  75.  185.    —    »  B.  13.  1646. 
B.  27.  3195.    —    »  Arm,  198.  2. 
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Zerlegung  des  im  Wasser  aufgeschwemmten  Salzes  durch  SchweMmMl 
die  reine  Säure  lieferte.  1 

Lewkowitsgh  ^  hat  mitgeteilt,  dals  bei  der  Darstellung  der  OlTOfldpi 
aus  ihrem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  stets  eine  gewisse  Memi] 
in  Lösung  bleibt  Man  sei  daher  gezwungen,  wenn  man  sie  ganz  railli 
wolle,  sie  aus  ihrem  Calciumsalz  mittels  Oxalsäure  abzuscheiden« 

Verfasser  hatte  Gelegenheit  sich  zu  überzeugen,  dafs  die  Zeilegami 
glycerinsauren  Bleis  auf  diesem  Wege  aber  nur  dann  unvollkommen  iH^I 
die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Lösung  zu  konzentriert  war.  D^ 
ein  Verhalten,  welches,  wie  nebenbei  bemerkt  sein  möge,  viele  otgal 
Metallsalzlösungen  zeigen.  So  fand  Verfasser,  dafs  das  Kupfer  ans  |M 
saurem  Kupfer  in  zu  konzentrierter  Lösung  noch  schlechter  niedeigmUl 
wird  als  das  Blei  aus  dem  Bleisalz. 

'  Es  ist  das  übrigens  eine  Thatsache  ganz  allgemeiner  Natur,  da  Ml 
für  anorganische  Salze  gilt  Denn  auch  aus  einer  zu  konzentriertoD  Gl 
magnesiumlösung,  welche  Chlorblei  ^  enthält,  gelingt  die  völlige  Aufill 
des  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  Sie  gelingt  auch  hier  ent  i 
reichlicher  Verdünnung. 

In  Bleisalzen  bestimmt  man  das  Blei  durch  Abrauchen  mit  Sefai 
säure  als  PbSO^. 

Bariumsalze. 

Die  Eigenschaften  der  Bariumsalze  von  chemisch  einander  mia  M 
stdienden  Verbindungen  variieren  öfters  derart,  dafs  sie  besonders  gut  ra  dl 
Trennung  dienen  können. 

Die  meisten  wasserlöslichen  Bariumsalze  gewinnt  man  so,  dab  mM 
betreffenden  Säuren  in  überschüssigem  Barytwasser  löst,  und  heniadi  dl 
Überschuss  durch  Kohlensäure  fortnimmt. 

Man  ist  hierbei  nicht  nur  auf  wässerige  Lösungen  angewiesen.  B 
erstens  wird  Barytwasser  durch  Alkohol  nicht  gefallt,  und  zweitens  IMI 
wasserfreier  Ätzbaryt  sowohl  in  Methylalkohol  wie  in  Äthylalkohol  Dl  1 
Bariumsalze  alkohollöslich  sind,  ist  diese  Kenntnis  häufig  von  Wert 

Weiter  kann  man  auch  vom  Bariumkarbonat  ausgehen,  indon 
Säurelösung  mit  diesem  schüttelt.  Die  völlige  Neutralisation  manohor 
gelingt  aber  auf  diesem  Wege  nicht.  Wenigstens  soll  Apfelsaure  auf  dh 
Wege  nicht  völlig  neutralisierbar  sein,  sondern  man  soll  dieses  ent  A 
schliefslichen  Zusatz  von  Barytwasser  erreichen  können.  Wenn  min  ji 
in  der  Kälte  gefälltes  gut  ausgewaschenes  Bariumkarbonat  benutzt,  wird  ^ 
auch  diese  Säure  durch  längeres  Schütteln  auf  diesem  Wege  sich  gm 
stumpfen  lassen. 

Berthelot  ^  empfiehlt  folgende  Art  der  Überführung  von  Ealini 
lösliche  Barium  salze.  Man  fallt  die  Kaliumsalzlösung  mit  Kieselfluorwi 
stoffsäure,  giebt  zum  Filtrat  einen  Überschufs  von  Bariumkarbonat  und  ffl 
nochmals.      Oder    man    fugt    zur    Kalium  Salzlösung    die    theoretische  II 


»  B,  24.  R,  653.    —   «  Ar.  1890.  495.    —    »  O.  109.  227. 
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lehwefekaure   und    setzt   das   etwa    10  fache    Quantum    an  absolutem 
1  XU,  worauf  das  Kaliumsulfat  ausfallt     Die  Lösung  der  freien  Säure 
inmehr  direkt  oder  nach  vorherigem  Abdestillieren  des  Alkohols  mit 
karbonat  behandelt. 
8  unlöslichen  Bariumsalze  erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung. 

0  Bariumsalze  pflegen  meist  reguläre  Zusammensetzung  zu  zeigen,  und 
IT  selten  stöfst  man  auf  saure  Salze. 

od  in  Säuren  neben  Karboxylgruppen  auch  Sulfogruppen  vorhanden, 

1  man  auch  aus  diesen,  wenn  man  sie  mit  Ätzbarjrt  oder  Karbonat 
neutrale  Salze  erhalten.     Fällt  man  aber  ein  saures  Natriumsalz  wie 

Oxynaphtoesulfosäure^  CioHgCOHXCOOHXSOjNa)  mit  Chlorbarium,  so 
t  ein  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiert  werden 
und  der  sich  ebenfalls  als  saures  Bariumsalz  [Cj()Hg(OH)(COOH) 
)],Ba  erweist     Behandelt  man  aber  die  Sulfosäure  selbst  mit  Barium- 

it^  so  bekommt  man  das  neutrale  Bariumsalz  CjQHg(0H)<7cQ  >Ba. 

ich  kompliziert  zusammengesetzte  organisch  saure  Bariumsalze  kommen 
bei  der  Glukuronsäure.  ^    Dieses  merkwürdige  Salz  zeichnet  sich  auch 
i  aus,  dafs  es  von  gelber  Farbe  ist 

EBio  hatte  die  Inosinsäure  aus  Fleisch  dargestellt,  und  für  eine  phos- 
le  Substanz  gehalten.  Haiseb^  hat  sie  später  aus  dem  LiEBioschen 
Bxtrakt  gewonnen,  und  sie  aus  diesem  in  Form  ihres  Bariumsalzes  ab- 
Jen,  welches  die  Formel  Ci^HjjN^PBaOa  +  TVjHgO  hat  Von  diesen 
oL  Wasser  entweichen  6^/.  bei  100^  unter  gewöhnlichem  Druck,  das 
liolekül  aber  erst  bei  100^  im  Vakuum. 

ir  kommen  mm*  zur  B€»9prechung  einiger  Fälle,  in  welchen  die  eingangs 
lehobene  wichtige  Eigenschaft  der  Bariumsalze,  dafs  sie,  wenn  sie  auch 
lemisch  einander  sehr  nahestehenden  Verbindungen  z.  B.  homologen 
Q  IL  s.  w.  stammen,  dennoch  so  scharf  voneinander  abweichende  Eigen- 
Q  zeigen,  dafs  sie  öfters  selbst  zur  quantitativen  Trennung  dieser  Ver- 
den dienen  können. 

LATAU  und  Labb^^  haben  eine  Trennung  des  Citronellals  Cj^H^gO 
Itnd  C^qEL^qOj  welche  Aldehyde  nebeneinander  in  ätherischen  Ölen 
imen  und  z.  B.  die  Hauptbestandteile  des  Citronenöls  bilden,  aufge- 
,  die  darauf  beruht,  dafs  das  Citronellalnatriumbisulfit  mit  Barium- 
löeung  einen  Niederschlag  giebt,  während  das  Citralnatriumbisulfit  dieses 
hut  Sie  verfahren  bei  ihrem  Trennungsverfahren  so: 
e  schütteln  500  g  Citronellöl  mit  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter 
nbisulfitlösung  und  ^/^  Volum  Äther  2  bis  3  Stunden  lang.  Zu  dem 
I  erhaltenen  Brei  setzt  man  Wasser.  Dabei  gehen  Citral-  und  Citronellal- 
in  Losung,  und  die  anderen  Bestandteile  des  Citronellaöls  scheiden 
Is  obere  Schicht  ab.  Nach  dem  Entfernen  dieser  setzt  man  zur 
2pen  Lösung  eine  konzentrierte  Bariumchloridlösung.  Der  weifse  Nieder- 
des  Citronellalbariumbisulfits  wird  abfiltriert,  einige  Male  mit  Wasser 


•w  22.  788.    —'ÄS.  442.  und  Ä.  Pth.  28.  355.    —    »  M,  Oh.  16.  190. 
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gewaschen  und  noch  feucht  in  alkoholisches  Kali  gebracht,  wodmk 
Citronellalbariumbisulfit  schon  in  der  Kalte  wieder  in  Citronellal  nndi 
ganisches  Bariumsalz  zerlegt  wird.  Ohne  das  Citronellal  vom  Bariinnri 
trennen,  fallt  man  noch  durch  Einleiten  von  Kohlensaure  den  Best  d«ll 
als  Alkalikarbonat  und  trennt  die  alkoholische  Lösung  vom  NiedencH 
Man  destilliert  sodann  den  Alkohol  in  der  Luftleere  ab  und  ronigt 
zurückgebliebene  Citronellal  durch  Waschen  mit  Wasser.  Die  Ausbeute  hä 
25  ^/q.  Das  im  Filtrate  vom  Citronellalbariumsulfit  sich  findende  G 
bisulfit  zersetzt  man  durch  wasserige  Kalilauge  und  extrahiert  das  Citnl  i 
Äther.  Letzteren  destilliert  man  in  der  Luftleere  ab,  und  reinigt  das  C 
gleichfaUs  durch  Waschen  mit  Wasser.     Ausbeute  an  Citral  5^/^. 

Lemongrasöl  liefert  auf  diesem  Wege  55  ^/^  Citronellal  und  4*/^  Q 
Das  Ver&hren  mag  bei   Gemischen    von    synthetischen  Aldehyden  ehi 

verwendbar  sein. 

OH 
Die  BeindarstelluDg  des  Guajakols  ^6^4^0CH   ^^^  ^^™  Buchenhih 

kreosol,  welches  ein  Gemisch  einer  grossen  Anzahl  von  Substanzen  ist^  hl 
bisher  darauf,  dafs  man  Hläbiwetz^  folgend  durch  Zugabe  von  Kai 
die  Bohphenole  in  Kaliumsalze  verwandelte,  und  dann  das  erhaltene  Qm 
mit  Äther  und  Alkohol  extrahierte,  worauf  schwerlösliches  Ouajakolb 
zurückblieb.  Jetzt  fuhrt  sie  Heyden^  so  aus,  dafs  er  die  Bariumuhi 
Phenole  zur  Trennung  heranzieht.  Z.  B.  werden  40  kg  Kreosol  ans  Bh 
holzteer  mit  64  kg  rohem,  in  150  Liter  heifsem  Wasser  geldstem  B 
hydrat  gemischt.  Man  filtriert  nach  dem  Erkalten  den  Krystallbrei  alv  | 
den  Bückstand,  wäscht  ihn  nochmals  mit  Wasser  und  scheidet  daranf  4 
Zusatz  von  Salzsäure  das  nunmehr  schon  recht  reine  Guajakol  ab^  vd 
aber  je  nach  dem  Ausgangsprodukte  immer  noch  mehr  oder  weniger  Ed 
enthält.  Aus  der  angesäuerten  Masse  wird  dieses  Gemisch  von  Guajakd 
Kreosol  durch  Wasserdampf  übergetrieben.  Dasselbe  giebt  nunmelir  i 
mit  starker  wässeriger  Kalilauge  ein  sofort  erstarrendes  KaUamiah 
reinem  Guajakolkalium. 

Zur  Bestimmung  des  Bariumgehalts  der  Salze  raucht  man  sie  mit  Seht 
säure  ab.  Da  sich  beim  schliefslichen  Glühen  mit  der  organischen  Sab 
etwas  Schwefelbarium  zu  bilden  pflegt,  was  man  am  Schwefelwasaentofl^ 
nach  Zugabe  von  etwas  Salzsäure  erkennt,  feuchtet  man,  |iun  dem  dm 
bedingten  Gewichtsverlust  vorzubeugen  nach  dem  Erkalten  nodunali 
verdünnter  Schwefelsäure  an  imd  glüht  schliefslich  weiter. 

Will  man  aber  die  Zerstörung  der  organischen  Säure,  die  dieaea 
fahren  mit  sich  bringt,  vermeiden,  so  verfahrt  man  nach  Schottbk'  aoy 
man  ca.  1  g  des  Salzes  mit  Wasser  und  1,5  bis  2  g  Soda  im  BedM 
auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stunden  unter  zeitweiligem  Umrühren  eduii 
das  Bariumkarbonat  am  Boden  liegt  und  die  darüberstehende  FlüBsij^Mit 
klar  ist  Nach  dem  völligen  Auswaschen  des  Bariumkarbonats  auf  ladni 
Filter  stellt  man  sodann  das  Becherglas  mit  Spuren  des  darin  geUid 
Niederschlages  wieder  unter  das  Filter,  gielst  wiederholt  warme  ganz  venl 
Salzsäure  durch  das  Filter,  und  wäscht  völlig  aus.     Diese  aalzsaare  h 

»  Ann,  106.  339.    —    •  D.  R.-P.  66003.    —    »  Z.  10.  178. 
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inmebr  siedend  mit  siedender^  Schwefelsäure  gefallt  u.  s.  w.,  und  das 
I  in  ^ut  filtrierender  Form  erhaltene  Bariumsulfat  auf  dem  schon 
Filter  gesammelt  Die  besonderen  Vorzüge  der  Methode  bestehen 
der  Möglichkeit  gröfsere  Substanzmengen  zur  Analyse  verwenden  zu 
ohne  die  wertvolle  organische  Substanz  zu  verlieren. 


Caiciumsalz. 

to  wasserlöslichen  Calciumsalze  werden  meist  durch  Lösen  der  Säuren 
[kwasser  (Kalkmilch)  und  Entfernen  des  Überschusses  an  diesem  durch 
isaare  gewonnen.  Da  die  Kohlensäure  hierbei  einen  Teil  des  Kalkes 
ikanmbikarbonat  in  Lösung  hält,  mufs  man  die  mit  ihr  behandelte 
gkeit  vor  der  Filtration  zur  Überfuhrung  des  Bikarbonats  in  das  un- 
e  Caldummonokarbonat  stark  kochen.  Ist  das  nicht  angebracht,  so 
■lan  sich  etwa  wie  Schulze  und  Steioer^  zu  helfen  suchen  und  die 
l^eit  24  Stunden  in  offener  Schale  an  der  Luft  stehen  lassen,  um  auf 
I  Wege  zu  erreichen,  dafis  das  Bikarbonat  sich  unter  Abscheidung  von 
knbonat  möglichst  zersetzt. 

MTeiter  erhalt  man  Calciumsalze  durch  Schütteln  der  Lösungen  von  Säuren 
Udumkarbonat 
Ajieh  saure  Calciumsalze  sind  bekannt,  so  das  von  Liebio  '  beschriebene 

f^ptfelsaure  Calcium. 
Ebienso  zeigen  Calciumsalze  Krystallwassergehalte  aller  Art,  so  krystalli- 
daa  malonsaure  Calcium  mit  1'/^  Mol.,  indem  seine  Formel    der  Zu- 
MDietxong  CaCjHjO^  -(-  l'/^H^O  entspricht 
Unlösliche  Calciumsalze  erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung. 
Die  Calciumsalze    der   primären  Alkohole  erhält  man  nach  Destbem^ 
k  Erhitzen  dieser   im   wasserfreien  Zustande    mit  CaO    (oder  BaO)    auf 
bis  130^.     Gr^en  Wasser  sind  sie  ganz  unbeständig. 
Die   Calciumverbindungen    der    Phenole    gewinnt    man    nach    Nieder* 
BBBV*  so,  daÜB  man  das  jeweilen  benutzte  Phenol  in  geringem  Überschufs, 
Bwar  in  Äther  gelöst,  auf  fein  gepulverten  gelöschten  Kalk  einwirken 
•    Die  Mischung  bleibt  24  Stunden  unter  öfterem  Schütteln  stehen,  dann 
I  der  Äther  abdestilliert  und  hierauf  die  so  erhaltene  breiige  Substanz  in 
den  unter  Unurühren  zur  völligen  Trockne  gedampft.    Die  erhaltene  kömige 
iluiz  löst  sich  hernach  in  Wasser  nahezu  wieder  völlig  auf     Über  den 
ri  solcher  Calciumsalze  zur  Trennung  isomerer  Verbindungen  hören  wir 
mm  in  dem  dieser  Frage  gewidmeten  KapiteL 

Zu  den  Calciumverbindungen  der  Zucker  kommt  man  etwa,  wie  es  für 
jili  Bolinuckers  schon  Soubeiran  '  empfohlen  hat,  indem  man  eine  Lösung 
i  1  MoL  des  Zuckers  und  1  MoL  Ätzkalk  mit  Alkohol  ausfallt 

-hk  Galciumsalzen    bestimmt   man    das    Calcium    durch    Abrauchen   mit 
^Ms&iire  ab  Calciumsul&t  CaSO^. 


^  LiniQX.    Sodaindustrie  Braonschweig  1879.  1.  93. 
^  Z  11.  47.    —    »  Afm,  28.  269.   —   *  Ann.  Ch..Ph,  5. 
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Will  man  die  Säure  nicht  darangeben,  so  wird  man  mutatis  an 
verfahren,  wie  es  Schotten  für  Bariumsalze  (siehe  bei  diesen)  empfoh 
oder  sich  an  das  Verfahren  E.  Fischers^  halten,  der  wasseilöflUeltf 
aus  Calciumsalzen  so  frei  zu  machen  empfiehlt,  dafs  man  das  gepalvi 
in  eine  verdünnte  Lösung  von  Oxalsäure,  von  der  imgefahr  die  Im 
Menge  angewandt  wird,  einträgt,  wodurch  das  Calcium  quantitatir 
werden  mufs.  Den  kleinen  Überschufs  an  Oxalsäure  föllt  man  seil 
wieder  mit  Calciumkarbonat  aus,  und  kommt  so  zur  Losung  der 
organischen  Säure. 

Cadmiumsalze. 

Gadmiumsalze  selbst  und  Cadmiumdoppelsalze  pflegen  gut  i 
stallisieren. 

E.  Fischer  hat  sie  häufig  zur  Reinigung  von  Säuren  in  der  ! 
gruppe  angewandt.  So  kam  er^  vom  rohen  ribonsauren  Galciam  flD 
miumsalz  derart,  dafs  der  Kalk  genau  mit  Oxalsäure  ausgefillt,  und 
das  Filtrat  mit  überschüssigem  Öadmiumhydroxyd  etwa  ^/,  Stunde  I 
nur  noch  schwach  sauren  Reaktion  gekocht  wurde.  Wird  die  mit  B 
^  behandelte  Flüssigkeit  zum  Sirup  verdampft,  so  scheidet  sich  toäm 
längerem  Stehen  das  Cadmiumsalz  der  Ribonsäure  in  feinen  Kadeh  i 

Fischer  und  Fay  ^  fanden,  dafs  für  die  Idonsäure  aufser  dem  Bn 
die  krystallisierte  Verbindung  ihres  Cadmiumsalzes  mit  Bromcadminm  I 
teristisch  ist,  weshalb  sie  sie  auch  zur  Feststellung  der  Formel  benotdi 
dieses  Doppelsalz  zu  erhalten,  wird  die  Idonsäure  mit  der  gleichen  Miei| 
miumhjdroxyd  und  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser  ^4  Stunde  gekoel 
mit  Kohlensäure  behandelt  imd  das  Filtrat  nach  Zugabe  der  beredmetal 
Bromcadmium  zum  Sirup  verdampft,  worauf  sich  beim  Stehen  das  Doi 
in  kleinen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  (CQHjj07)jCd-{-(MB^-| 
ausscheidet.  Das  neutrale  Cadmiumsalz  der  Säure  ist  amorph,  Am 
Calcium  —  Barium  —  und  Bleisalz.  In  gleicher  Weise  reinigtaii  H 
und  Bromberg  ^  die  Xylonsäure  als  Cadmiumxylonobromid  (C^ 
-{-  CdBfj  -j-  2H,0.  Der  Entdecker  dieserartiger  DoppelverbiDdnf 
Bertrand. 

Das  Cadmium  bestimmt  man  am  besten  als  Oxvd.  Denn  GmU 
Stimmungen,  welche  durch  Fällen  der  Salzlösung  mit  kohlensanm 
und  Glühen  des  Niederschlages  ausgeführt  werden,  geben  sehr  unsidienl 
Die  zu  niedrig  gefundenen  Cadmiumgehalte  rühren  von  dem  onvenMli 
Sich  verflüchtigen  von  Spuren  Metall  des  am  Filter  hängen  bleibendai 
her.  Besser  und  übereinstimmender  werden  daher  nach  Barth  und  Hxitf 
die  Resultate  bei  Ausführung  der  Analyse  durch  Übergielsen  der  Sil 
rauchender  Salpetersäure,  AbduDSten  im  Wasserbade  und  Wiededull 
Operation  bis  zur  völligen  Zerstörung  der  organischen  Substanx.  Dtf 
trocknete  Rückstand  wird  schliefslich  vorsichtig  erhitzt,  und  das  hinteritt 
Oxyd  andauernd  stark  geglüht. 


»  B,  24.  1842.    —    «  B.  24.  4217.    —    «  B.  28.  1677.    —    «  ^.  89.  ftU. 
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Chromsalze. 

nooxalat  Cr(Cj|0^)  erhält  man   beim  AuBfallen  einer  Chromacetat- 
ittels    Oxalsäure    im    Kohlensäurestrom.      Chromioxalat   Crj^CCj^O^j 
i  beim  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  wässeriger  Oxalsäurelösung, 
bestimmt  das  Chrom  als  Chromoxyd. 


Eisensalze. 

mische  Eisensalze  sind  weder  in  Form  von  Oxyd-  noch  Oxydulver- 
1  beliebt.  Meist  sind  sie  wohl  auch  nach  Art  des  kaum  krystallisiert 
;enden  essigsauren  Eisens  nicht  krystallisierbar.  Doch  kann  diese 
linsichtlich  der  Oxydverbindungen  nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden. 
)ch  Diketone  (also  nicht  Säuren)  ganz  regulär  zusammengesetzte  Salze 
Oxydform,  und  sind  auch  gut  krystallisierende  Eisenchloriddoppel- 
[igen  erhaltbar.  Wir  stellen  im  folgenden  die  Diketonsalze  hinter 
MÜBalze,  weil  wir  an  sie  die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  an- 
i  wollen. 

I  Bahberger  und  Williamson  ^  fanden,  kann  man  Eisendoppelsalze 
iMDy  wie  Anilin,  Pyridin,  Chinolin,  Piperidin,  Tetrahydrochinolin  er- 
ireim  man  zu  ihren  Lösungen  in  rauchender  Salzsäure  Eisenchlorid- 
igi.  Verfahrt  man  z.  B.  so  mit  dem  Dekahydrochinolin,  so  entsteht 
be  Fällung  eines  Eisendoppelsalzes,  das  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
imenden  Nadeln  krystallisiert 

BBMAKN  und  Levy'  verrieben  10  g  Nitrophenyl-o-phenylendiamin- 
ii  75ocm  Eisessig  und  10  com  lOprozentiger  wässeriger  Schwefelsäure, 
das  Gemisch  in  einen  Kolben,  fugten  imter  gutem  Schütteln  5,5  fein 
tes  /9-Naphtochinon  hinzu,  und  liefsen  unter  Schütteln  in  Eiswasser 
1m8  sich  alles  gelöst  hatte.  Diese  Lösung  wurde  dann  in  dünnem 
in  ein  Gemisch  von  500  ccm  Wasser,  25  com  verdünnter  Schwefel- 
id  50  g  Eis  gegeben,  worauf  nach  gutem  Umschütteln  sogleich  in  eine 
ierte  Lösung  von  100  g  Eisenchlorid  filtriert  wurde.  Das  Eisendoppel- 
fc  als  sandiges  rotes  Pulver  aus,  das  sich  nicht  ohne  Zersetzung  um- 
neren  lälst.  Es  erweist  sich  als  ein  Doppelsalz  von  Eisenchlorid  mit 
im  2-Nitrophenylisonaphtophenazonium  C22Hj4N302FeCl^. 
UBEk'  beobachtete  beim  Studium  der  Diketone,  dafs  während  Eisen- 
in der  alkoholischen  Lösung  dieser  Körper  nur  eine  rote  Färbung 
h,  wässeriges  Eisenacetat,  d.  h.  eine  Mischung  von  Eisenchlorid  und 
oetat  die  neutralen  Eisensalze  von  der  dem  Ferriacetylaceton  (C^H^ 
mtBprechenden  normalen  Zusammensetztmg  ausfallt  In  dieser  Weise 
aoh  das  Eisensalz  des  Oxymethylenkampfers  ({Cj(>H^O)ZICHO)jFe 
Zur  Darstellung  dieses  Ferrisalzes  wurde  ein  Teil  Oxymethylen- 
in  Methylalkohol  gelöst,  und  dazu  die  möglichst  konzentrierte  wässerige 
von  1  Teil  sublimiertem  Eisenchlorid  und  3  Teilen  Kaliumacetat,  die 
thafUich  gelöst  waren,   allmählich    zugesetzt     Ist   genügend    Methyl- 
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alkohol  zugegen,   so  fällt   das  Femsalz  gleich  oder  nach  kurzem 
der  tiefdunkel  gefärbten  Losung   als   krystallinisoher  schwarzvioletter 
schlag  aus,  der  sich  aus  Methylalkohol  umkrystallisieren   lafst.     Dh 
salz  scheint  etwas  flüchtig  zu  sein,  da  beim  Erhitzen  namentlich  im 
ein  rötliches  Sublimat  auftritt,  der  gröfste  Teil  wird  allerdings  zerNlal 
ähnliches  Eisensalz  ^  erhielt  er,  als  er  zur  alkoholischen  Lösung  des 
oxydoxalsäureäthylesters  erst  alkoholische  Eisenchloridlösung  und  dam 
riges  Natriumacetat  im  Molekularverhältnis  3:1:3  zufugte,  in  bei 
Krystallen. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  aus  dem  Rückstande  bei  der  V( 
giebt  bei  solchen  Salzen  meist  zu  niedrige  Resultate  eben  wegen  ihrer 
keit  Am  besten  bestimmt  man  das  Eisen  separat,  indem  man  einige 
erst  mit  verdünnter,  dann  mit  konzentrierter  Salpetersäure  eindampft, 
vorsichtig  erhitzt  und  schliefslich  über  dem  Gebläse  glüht  Wegen  der 
zierenden  Wirkung  der  Kohle  ist  die  Behandlung  mit  Salpetersäun 
dem  Glühen  zweckmälsig  zu  wiederholen. 


Goldsaize. 

Bei  Goldsalzen  handelt  es  sich  beinahe  nie  um  die  Verbindung 
mit  einer  organischen   Säure,    sondern    fast  stets  um  die  Doppeli 
einer  salzsauren  Base  mit  Goldchlorid  von  der  allgemeinen  Formel  B.J 
AuClj,  welche  Doppelsalze  meist  gut  krystallisieren.     Li  ihnen  komit 
1  Mol.  Base  auf  1  Mol.  Goldchlorid. 

Stenhouse^  erhielt,    als   er  eine  Lösung   von  Spartein   mit 
versetzte,  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  der  sehr  schwer  in 
und  Alkohol  löslich   ist,   aber  aus  Salzsäure  umkiystallisiert  werdeo 
Mills*  stellte  später  durch  Analyse  seine  Formel  Cj5H2gN2.2HCl.A1 

Setzt  man  Goldchlorid   zu   einer  Lösung  von  salzsaurem  S\ 
entsteht  nach  Nicholson  und  Abel*  ein  voluminöser  hellgelber  Ni< 
des  Doppelsalzes   C^jHggNjjOg.HCl.AuClg,    welchen    man    aus  Alkoiiol 
krystallisieren  kann.    Dagegen  zersetzt  er  sich,  wenn  man  ihn  aus  SM 
Wasser  umzukrystallisieren  versucht 

Als  Willst ATTER  ^  zur  Lösung  des  chlorwasserstoffsauien  cr-Cociai 
Goldchloridlösung  setzte,    fiel  ein  gelber  Brei,    der  bei  gelindem 
pulverig  wurde.    Rr}'stalli8iert  man  ihn  aus  Methylalkohol  um,  so 
das    goldchlorwasserstoffsaure  «-Cocain    in  Blättchen  CjyHgjNO^.HClj 

Als  Selle'  salzsaures  Stylophorin   in  heifsem  Wasser  löste,  und 
Tropfen    Salzsäure   und    Goldchloridlösung   im  Überschufs    zusetile,  lil 
Niederschlag,  der  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  in  KiystallMi 
wurde. 

Auch  Krystallwassergehalt   ist   bei  Golddoppelsalzen   beobaebtet 
Während  Nicholson^    das  Koffeingoldchlorid  als  wasserfrei  besdmiK 
Biedermann^  mit,  dafs  sich,  wenn  man  eine  heifse,  verdOnnte  LüflSf 


*  ÄfM.  291.  128.    —    «  Ann.  78.  28.    —    »  Ann,  126.  74.    —   *  Am.  Tt  •• 
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a  in   verdünnter  Salzeäure  mit  einer  eDtsprechenden  Menge  von  Gk>ld- 

1  zusammenbringt,  beim  Erkalten  nahezu  (Üe  ganze  Menge  des  gebildeten 

laalzee  in  Blattchen  von  der  Formel  CgHjoN^O^.HCl.AuCl,  ^  20^0, 

nit  2   Mol.  Krystallwasser  ausscheidet,  und  Schmidt^  hat  gezeigt,  dafs 

rnihetisehe  Koffein  sich  ebenso  verhalt 

ifit  3  Mol.  Wasser  krystallisiert  das  Doppelsalz  des  /9-Dimethylpiperazins' 

^N,.2HCl.AuClj  +  3H20,  während  das  der  «-Verbindung  sich  wasserfrei 

Bidet. 

[>a8  normale  Goldsalz  des  Trimethylpyrazins 

N 


Hs 


V 


CH. 


qKj.HCI.AuCI, -j- HjO  scheidet  sich  aus  einer  salzsauren  Lösung  der 
s,v£  Zusatz  von  Goldchlorid  zunächst  in  Oltropfen  ab,  welche  sich  jedoch 
in  prachtige  Krystalle  umwandeln.  Im  wasserhaltigen  Zustande  schmilzt 
hon  auf  dem  Wasserbade,  wasserfrei  erst  bei  110^  ohne  Zersetzung  (!). 
rend  es  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisiert  werden  kann,  geht 
ich  Brandes  und  6töhr'  beim  Übergiefsen  mit  Wasser  oder  Erhitzen 
ihm  allein  in  das  modifizierte  Salz  C^H^^^N^.AuClg  über,  welches  erst 
L37 — 138^  schmilzt  und  sich  bei  wenig  gesteigerter  Temperatur  zersetzt 
Aach  Salkowbki^  hat  recht  kompliziert  zusammengesetzte  Golddoppelsalze 
S-Amidoyaleriansäure  beschrieben. 

Bei  sehr  empfindlichen  Basen,  welche  z.  B.  ein  gut  krystallisierendes 
■t  geben,  kommt  es  vor,  dafs  Goldohlorid  (und  auch  Platinchlorid)  auf 
|«adezu  als  Oxydationsmittel  wirkt.  So  gelang  es  Hoffmann  ^  aus  diesem 
ade  nicht,  das  Golddoppelsalz  des  Diamidophenylsulfids  zu  erhalten,  weil 
Ivreh  das  Goldchlorid  sofort  verändert  wird. 

Den  Metallgehalt  der  Golddoppelsalze  bestimmt  man  durch  Glühen. 

Sollte  man  ihn  aus  irgend  einem  Grunde  als  Schwefelgold  abscheiden 
lai,  80  ist  zu  beachten,  dafs  nach  Levol®  Schwefelwasserstoff  nur  in  der 
le  Schwefelgold,  in  der  Hitze  aber  Gold  fallt.  Die  Reaktion  vollzieht  sich 
a  nach  der  Gleichung 

SAuClg  +  3H,S  +  12H,0  =  8  Au  +  SHjSO*  +  24HC1. 

Will  man  aulser  dem  Golde  noch  das  Chlor  bestimmen,  so  verfahrt  man 
ckBcHEiBLEB^  SO,  dafs  man  eine  abgewogene  Quantität  des  Goldsalzes 
%  Flatmsalzes)  in  Wasser  löst,  oder  bei  schwer  löslichen  Verbindungen 
t  dlrin  suspendiert  und  mit  Magnesiumband  in  Berührung  bringt,  wodurch 
>  Qdd  (Platin)  in  metallischem  Zustande  unter  Wasserstofifentwickelung 
■Di  mrd.  Man  operiert  in  der  Kälte  oder  bei  schwer  löslichen  Substanzen 
B  dem  Wasserbade;  auch  kann  man  die  Flüssigkeit  ansäuern.    Die  mittels 

1^-  ^^^'  ^^1-    —    *  J'  pr.  Ch.  2.  47.  11.    —    •  J.  pr.  Oh.  2.  68.  604. 
Ä  81.  788.    —    »  Ä  27.  2811.    —    •  Ä  2.  296. 
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Magnesium  abgeschiedenen  Metalle  werden  durch  Dekantieren  und 
ausgewaschen.   Ist  dieses  geschehen,  so  beseitigt  man  die  Filtrate, 
Chlorbestimmung  dienen,  und  wäscht  das  Metall  dann  nochmak  mitWi 
dem  Balzsäure    zugesetzt   ist,    um    überschüssiges  Magnesium    oder  etoi^ 
bildetes  Magnesiumoxydhydrat  zu  beseitigen. 


ichtigv* 


Kaliumsalze. 

Kaliumsalze  werden  im   allgemeinen  als  in  ihrer  ReaktionAfilhigkeit 
Natriumsalzen  gleichstehend  erachtet     Wenn  das  auch   meist  der  Fall 
mag,  so  kann  auch  so  manche  Reaktion  daran  scheitern  oder  weit  auf 
verlaufen,  weil  eben  statt  des  Kaliumsalzes  das  betreffende  Natriomtibl 
Anwendung  gelangt  ist. 

Grehen  wir  gelegentlich  der  folgenden  Mitteilung  etwas  naher  auf 
Gegenstand  ein.  Stoermer  und  Brockerhof  ^  lielsen  zur  Darstellimg 
p-Nitrophenacetol  Chloraceton  auf  p-Nitrophenolnatrium 

N0,-CeH4.0Na  +  C1CH,-C0— CH,  =  NO,— CeH^.O.CH,— CO— CH,+ 

wirken,   fanden  dann   aber,  dafs  die  Reaktion   mit  dem  Kaliumsalz  ! 
besser  verläuft   Die  Reaktion  tritt  hier  nämlich  rascher  ein,  wodurch  dai 
starken  Nebenzersetzungen  vorgebeugt  wird.   Bei  Anwendung  des  Kalii 
welches  sie  mit  Chloraceton   übergössen,    worauf  sie   nicht  ganz  3 
am  Rückflufskühler  bis  zu  dessen  Siedepunkt  erhitzten,  erhielten  sie  50*j^j 
theoretischen  Ausbeute.     Wäre   es    aber    nicht   vielleicht   noch    ri< 
solchen  Fällen  Silbersalze  anzuwenden.     Dazu  wird  man    derartige 
natrium Verbindungen  mit  salpetersaurem  Silber  umsetzen,  das  Silbcmb^ 
saugen  und  mit  Alkohol  und  Äther  waschen.    Das  hierauf  ohne  Ani 
von  Wärme   durch  Liegen  an  der  Luft  getrocknete  Silbersalz  wird  m 
dem  gechlorten  Körper  oft  schon  in   der  Kälte,  und  dann  meist  qi 
umsetzen.     Nach  des  Verfassers  Erfahrungen   wird  man    bei  dieser  Alk 
arbeiten    oft   sogar   wegen    der    zu    heftigen    Einwirkung    Verdünni 
zugeben  müssen.     Andrerseits  mag  auch  in  manchen   Fällen  wieckmm 
wärmen  nötig  sein. 

Kaliumsalze  werden  zumeist  durch  Auflösen  der  Säcleen  in  Kalinmh] 
oder  Pottaschelösung  dargestellt. 

Hat  man  unlösliche  Salze  der  Schwermetalle,  z.  B.  ein  Bleisalz 
Silbersalz   oder  auch   z.  B.  ein  Bariumsalz   ins  Kaliumsalz    überzoflÜmii.; 
digeriert  man  sie  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  mit  Kalinmkarfaoni 
wobei  die  Umsetzung  quantitativ  verläuft;.   Man  kann  das  (JemiBcfa  andl! 
dem  Wasserbade    gradezu    zur  Trockne  dampfen,    und  hemaoh  mit 
ausziehen.     Dann  geht  neben   dem  Überschuls  der  Pottasche  das 
saure  Kaliumsalz  in  Lösung.     Will  man  nur  das  organiBchsaure 
aus  dem  Rückstand  ausziehen,  so  digeriert  man  siedend  mit  etwa  80  pi 


»  B,  80.  1638. 


iSABTH  una  DCHMiDT'  lüii  tast  aosoiut  nenmen,  aa  sonst  zu  viel 
m  mit  in  Lösung  geht  Ist  aber  das  organischsaure  Salz  im  abso- 
>hol  gar  zu  schwer  löslich,  so  ist  es  am  besten,  in  wässeriger 
erst  das  Chlorkalium  mit  Silbersulfat  in  Kaliumsulfat  überzufuhren, 
bon  in  70prozentigem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  ist 

end  sich  Säuren  (abgesehen  von  den  ganz  schwachen,  die  Kohlen- 
fc  mehr  auszutreiben  vermögen)  gegenüber  Kaliumhydrat  und  kohlen- 
ilium  gleich  verhalten,  gUt  von  den  Phenolen,  dais  sie  sich  wohl 
m  Alkalien  vereinigen,  aber  kohlensaure  Alkalien  nicht  zu  zerl^en 
Dieses  Verhalten  giebt  daher  eine  bequeme  Trennungsmethode 
nch  in  einer  Lösung  Säuren  und  Phenole  gleichzeitig  befinden, 
ftbe  von  kohlensaurem  Kalium  fuhrt  man  die  Säuren  in  Salze  über, 
dt  sodann  die  Phenole  aus  der  Lösung  mit  Äther  aus.  Wie  weiter 
inander  abweichende  Verhalten  der  Phenole  und  sauren  Phenolester 
mache  zur  Reindarstellung  der  sauren  Ester  dienen  kann,  ersehen 
Igendem. 

Sy'  der  Entdecker  des  Phenols  im  Steinkohlenteer,  hat  das  soeben 
Verhalten  schon  gefunden,  und  nach  ihm  vereinigen  sich  Phenole 
AJkalien  zu  salzartigen  Verbindungen,  welche  begierig  Kohlensäure 
und  sich  dabei  zersetzen,  während  nach  seinen  weiteren  Angaben 
e  Alkalien  selbst  beim  Erhitzen  durch  Phenole  nicht  zerlegt  werden, 
^ensatz  hierzu  berichtet  Baumann,'  dalis  Phenol  bei  anhaltendem 
it  Kaliumkarbonatlösung  Kohlensäure  austreibt  Lederer  ^  machte 
Seobachtnng,  da(s  hydroxylierte  Phenolester,  so  nahe  sie  sonst  in 
DBchaften  dem  Phenol  stehen,  gegenüber  Kaliumkarbonat  ein  ganz 
i  Verhalten  zeigen.  Sie  besitzen  nämlich  die  Fähigkeit  mit  Kalium- 
wenn auch  keine  eigentlichen  Salze  so  doch  krystallisierte  Verbin- 
geben, eine  Eigenschaft,  welche  dem  Phenol  selbst  und  seinen 
L  völlig  abgeht 
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Dieses  Verhalten  der  hjdroxylierten  Phenolester  gegen  Kalii 
kann  nun    vorteihaft  zu  ihrer  Gewinnung  aus  Gemengen  mit  Phenda 
aus   Holzteerölen,  oder  aus  Nelkenöl,   wo    sie  mit  Terpenen  gemiBdit 

u.  s.  w.,  dienen. 

(ffi 
Lederer  reibt  zu  dem  Zweck  1  Teil  flüssiges  Guajakol  CqH^<qJ 

welches    also    ein  saurer  Phenoläther  ist,  mit  1  Teil   Kaliumkarbomt 
Zusatz    von    etwas  Wasser   zusammen.     Je  nach  dem  Gehalte  an 
bildet  sich  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  eine  ölig  durchtränkte  KryBi 
welche  nach  Beendigung  der  Einwirkung  mit  Äther  oder  dergleichen 
und  durch  Absaugen   oder  Abpressen   von  der  Lauge  getrennt  wird. 
Zersetzen    mit  Kohlensäure    oder   verdünnten   Säuren    wird   aus  der 
Verbindung  das  Guajakol  dann   wieder  abgeschieden,   und   durch  Dest 
im  Wasserdampfstrome  von  geringen  Mengen  harziger  Produkte  befreit 
so  erhaltene  Präparat  ist  absolut  rein.    Es  krystallisiert  nämlich  selbst 
Einbringen    eines  Guajakolkrystalls    in  das   Wasserdampfdestillat,   ohne 
weitere  Abkühlung  nötig  wäre. 

Oder   1  Teil  Kreosot  und   2  Teile  konzentrierte  Pottaschelösung 
einige  Zeit  durchgeschüttelt.     Man  läfst  alsdann  absetzen,   trennt  den 
rigen  Teil  vom   Ol  und    rührt    den   Rückstand    mit  Äther  an,  wodonh 
Kaliumkarbonatverbindimg  in  krystallinischer  Form  abgeschieden  wird.  Kl 
Entfernung  der  Lauge  wird  der  Krystallbrei  wieder  in  der  eben  anj 
Weise  zerlegt,  und  man  erhält  so  ein  Produkt,  welches  völlig  frei  von  m 
wertigen  Phenolen  ist. 

1  Teil  Nelkenöl  und  1  Teil  Kaliumkarbonat  werden  einige  Zeit  soi 
durcheinander  gemischt     Das  Reaktionsgemenge  wird  alsdann  mit  Ätlwr 
gerührt,    die  Lauge    auf  die   vorige   Weise  entfernt,  und   der  ki 

Rückstand  dann  weiterverarbeitet,  er  liefert  Eugenol   CgHj^O.CH, 

^CHj— C 
Das  Gemenge  von  Methyl-  und  Dimethylhydrochinon,  welches  man 

Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  Kaliumhydroxyd  und  Jodmethyl  erhält^ 

um  es  zu  trennen,  mit  einer  konzentrierten  Pottaschelösung  geraume  Zot 

schüttelt.     Nach    dem   Ablassen    des    wässerigen  Teiles   wird  der  Büc 

mit  einem  Gemisch  aus  Benzol  imd  Petroläther  behandelt,  die  al 

Krystallmasse  auf  dem  Filter  gesammelt,    und    schliefslieh    durch 

OH 

Säuren  zersetzt,  wobei  sich  Methylhydrochinon  CgH^<Q  q„    in  fiaster 
abscheidet. 


Dafs  der  Imidwasserstoff  leicht  durch  Metalle  ersetzbar  ist,  ist 
bekannt  Soll  Kalium  an  seine  Stelle  treten,  so  wird  man  das  Imid  in 
berechneten  Menge  Kalilauge  lösen,  und  die  Lösung  eindampfen. 
scheinen  auf  diesem  Wege  nicht  alle  Imide  ihr  Kaliumsalz  zu  liefern, 
um  zu  dem  des  Diphenylamins  zu  kommen,  erhitzten  HäussebmaM 
Bauer  ^  eine  Lösung  von  1  Teil  Kalium  in  15  Teilen  Diphenylamin  im  Wi 
stoffstrom  auf  240 — 245^.    Sie  liefseu  zur  heilsen  Lösung,  was  mr  mgm 


«  B.  31.  2988. 
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%utxiing  solcher  Salze  anfuhren,  aUmahlich  3,5  Teile  o-Chlortoluol  zu- 
Eb  entstand  das  bis  dahin  unbekannte 

g»^>NK  +  CI.C.H4-CH,  -  ^•^>N-CeH4-CH,  +  KCl 

l-o-toluidin,  welches  durch  Vakuumdestillation  und  nachheriges  Um- 
gieren  schlielslich  rein  erhalten  wurde.  Seine  Nitrierung  finden  wir 
n  Buche. 

is  Elalium   wird   stets  als  K^SO^  gewogen,   wie    man    es    durch  Ab- 
der  Salze  mit  Schwefelsäure,  von  der  einige  Tropfen  genügen,  erhält 


Kobaitsalze. 

srbindungen  von  Kobaltchlorür  mit  Basen  lernten  wir  Seite  452  kennen, 
entlichen  Kobaltsalzen  kommt  man  durch  Auflösen  des  Karbonats  in 
ire.  Lafst  man  eine  so  gewonnene  Lösung  von  citronensaurem  Kobalt 
g  verdunsten,  so  scheidet  sich  entsprechend  der  dreibasischen  Citronen- 
las  Salz  von  der  Formel  (C^HgO^^Cog  +  I4H3O  aus. 

Kobaltsalzen  bestimmt  man  das  Metall  als  solches,  da  seine  Oxyde 
Hüben  im  Wasserstoffstrom  in  dieses  übergehen. 


Kupfersalze. 

opfersalze  zeigen  so  vielseitige  Eigenschaften,  und  Kupferverbindungen 
iht  nur  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  zahlreichen  anderen  Körperklassen, 
Den  nur  die  der  Diketone  bis  jetzt  ausführlich  untersucht  sind,  dar- 
*y  dafs  ihre  Anwendung  gewifs  noch  nicht  in  dem  Mafse  stattfindet,  als 
verdient.  Namentlich  ihre  häufig  zu  beobachtende  Löslichkeit  in  Sol- 
aller Art  kann  sicher  die  Reindarstellung  vieler  Verbindungen  in 
hrer  Kupferverbindungen  erleichtern. 

an  wird  zu  Kupfersalzen  so  kommen,  dafs  man  Kupferhydroxyd  oder 
burbonat  mit  den  Lösungen  der  Säuren  schüttelt,  oder  auch  durch 
e  Umsetzung.  Weiter  kann  es  auch  angebracht  sein,  sie  in  ammoniaka- 
Lösung  darzustellen.  So  scheidet  sich  das  Kupfersalz  der  o-Nitro- 
ximtsäure^  beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure 
moniakalischer  Kupferlosung  in  grünen  Warzen  ab. 
arsetzt  man  eine  Lösung  von  neutralem  /9-methyladipinsaurem  Ammonium' 
ipfersulfiEit,  so  entsteht  in  der  Kälte  ein  weifsgrüner  amorpher  Nieder- 
L&fst  man  aber  den  Niederschlag  längere  Zeit  unter  Wasser  stehen 
Ksht  man  in  verdünnter  Lösung,  so  verwandelt  er  sich  in  feine  blau- 
i^rismen,  ein  Verhalten,  welches  ganz  dem  des  adipinsauren  Kupfers 
ihty  somit  ganzen  Säureklassen  eigentümlich  zu  sein  scheint. 
18  Kupfersalz  der  Phenyllävulinsäure  ^  ist  z.  B.  in  Wasser  unlöslich, 
ir  bequem  darstellbar,  löst  sich  aber  in  Alkohol. 

Imi.  262.  155.   —    «  B.  27.  1820.    —    •  Arm,  266.  122. 
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Zur  Reinigung  der  Hygrinsäure  kochten  Liebermann  und  EüflOl 
rohe  Hygrinsäure  mit  frischgefalltem  Kupferoxyd.  Das  Filtrat  vom  imgM 
Kupferoxyd  wurde  zur  Trockne  gedampft,  und  hinterliefs  eine  schwiBip 
Masse.  Dieses  wurde  so  lange  mit  Chloroform  extrahiert  als  es  aidi  d 
blau  färbte.  Der  nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms  bleibende  ij 
stand  ward  sodann  mit  Wasser  aufgenommen,  und  nach  dem  Erkalw 
Porzellan  gestrichen,  wobei  die  Verunreinigungen  von  diesem  aufgesogen  wtt 
während  das  Kupfersalz  als  schön  blaue  Krystallmasse  an  der  Obn 
zurückbleibt.  Zur  völligen  Reinigung  wird  das  so  erhaltene  Salz  nochi 
in  Chloroform  gelöst  und  mit  absolutem  Äther  gefillt  Nötigenfidli  n 
diese  Operation  wiederholt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  aus  isofa 
Nädelchen  von  rein  blauer  Farbe  des  hygrinsauren  Kupfers  (C^Hj^NO^I 
bestand.  Diese  Nadeln  sind  auch  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  abfll 
löslich  in  Äther  und  Benzol. 

Hinsichtlich  der  Löslichkeit  von  Kupfersalzen  sei  weiter  angefilu^  j 
sich  das  Kupfersalz  des  Acetondikarbonsäureäthylesters  ^  Cu(C9Hj30^]|-{-SJ 
in  heifsem  Alkohol  und  Benzol  löst,  besonders  leicht  aber  ebenlfalls  in  dl 
form,  und  schwer  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.  Man  kommt  zu  iimt 
durch  Fällen  des  Monokaliumsalzes  des  Esters  mit  Kupfersul&t  Dmmi  | 
hinwiederum  erhält  man  aus  dem  Ester  und  1  Mol.  alkoholischem  Sj& 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Natriumverbindung  des  Fli 
oxalessigesters '  mit  Kupferacetat,  so  scheidet  sich  ein  dunkeles  Han  il^, 
beim  Reiben  nach   einiger  Zeit  krystallinisch   erstarrt     Ln   Wasser  ni 
Kiystalle    unlöslich,    in  Äther  und   Ligroin   ziemlich  leicht,  in  Alkolioll 
Benzol  sehr  leicht  löslich.  ^ 

Schüttelt  man  den  Diacetessigester  mit  Kupferacetatlösung,  so  ediillM 
sein  in  Wasser  schwerlösliches  Kupfersalz  von  der  Formel  Cu(C9H,|0JL! 
2H,0  als  krystallinischen  Niederschlag.  Beim  Liegen  über  SchwaMl 
verliert  es  sein  Krystallwasser  und  ist  alsdann  leicht  mit  blauor  FImII 
Alkohol  und  Äther  löslich. 

Zu  der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Losung  des  rohen  Aori 
acetons,  deren  Gewinnung  nach  Claisen^  wir  bei  der  Kondensation  aH 
Natriumäthylat  kennen  lernen  werden,  setzt  er,  um  den  Körper  rein  n 
halten,  eine  Lösung  von  Kupferacetat  Diese  erhält  er  so,  daüs  er  ^j^ 
gepulvertes  käufliches  Kupferacetat  mit  5 — 6  Litern  Wasser  einige  Stil 
erwärmt,  und  die  Lösung  von  dem  ungelösten  basischen  Salz  abgieftli 
rauf  er  sie  noch  lauwarm,  bevor  erhebliche  Mengen  von  Kupferacetil  vil 
auskrystallisiert  sind,  verwendet.  Auf  ihren  Zusatz  scheidet  sich  maMn 
blaues  Kupferacetylaceton  aus,  welches  man  nach  einigen  Stunden  M 
absaugt  In  noch  feuchtem  Zustande  wird  es  in  einer  mä&igen  Menge  I 
suspendiert,  und  unter  gutem  Umschütteln  so  lange  mit  2Oproseii0 
Schwefelsäure  versetzt,  bis  alles  Feste  verschwunden  ist,  und  das  Gwom 
in  zwei  klare  Schichten  teilt  Die  obere  ätherische  Schicht  wird  getroc 
und  fraktioniert  destilliert,  wodurch  man  zum  reinen  Diketon  CH, — C 
CH,— CO—CH3  kommt 


>  B.  24.  410.    —    •  Ann.  261.  176.    —    »  B.  17.  72. 
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1  Patent^  wird  die  Gewinnung  des  gleichen  Körpers  folgender 


ilt  das  Acetylaoeton  durch  Kondensation  von  Aceton  und  Essig- 
N'atrium  schlieTslich  in  einer  wässerig  alkalischen  Lösung.  Die 
in  leicht  durch  das  Kupfersalz  dieses  Diketons  bewirkt  werden. 
Brzu  die  Lösung  eben  mit  Essigsäure  an,  und  setzt  dann  Kupfer- 
iu,  worauf  sich  das  blaue  Kupfersalz  des  Acetylacetons 

CH,-CO-CH— CO-CHs 


L 


I 

CHs-CO-CH-CO-CH, 

Ltrierte  und  ausgewaschene  Kupfersalz  wird  durch  Schütteln  mit 
nter  Schwefelsaure  zersetzt,  und  diese  Lösung  mit  Chloroform 
.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  hinterbleibt  fast 
ceton,  welches  beim  Rektifizieren  zwischen  135  und  142^  übergeht 

Kupfersalz  zur  Reindarstellung  einer  Säure  dienen,  so  wird  man 
dst  das  Kupfer  mittels  Schwefelwasserstoffs  niederschlagen.  Schon 
te  460)  wurde  erwähnt,  dafs  das  manchesmal  Unbequemlichkeiten 

Gewinnung  von  freier  Amidoessigsäure  aus  ihrem  Kupfersalz 
ler  Kraut, ^  dieses  Salz  in  Wasser  zu  lösen,  etwas  frisch  ge- 
rdehydrat  zuzusetzen,  mit  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen  und 
iltrieren.  Bei  dieser  Art  des  Arbeitens  setzt  sich  nach  ihm  der 
gut  ab,  und  so  erweist  sich  hier  die  Thonerde  als  ein  ge- 
tl,  um  zu  verhindern,  dafs  sich  das  Schwefelkupfer  in  kolloidaler 
feiner  Form  abscheidet.     Dieser  Thonerdezusatz  mag  sich  daher 

ähnliche  Schwierigkeiten  vorliegen,  empfehlen.  Natürlich  daif 
s  Hydrat  nicht  lösen.  Siehe  auch  weiterhin  beim  Silber  dessen 
als  Schwefelsilber. 

'ersalzen  bestimmt  man  im  allgemeinen  das  Kupfer  als  Cu,S, 
i  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  erhalten  wird.  Die 
t  dieser  altbewährten  Methode  wird  von  Uhl  ^  neuerdings  bestritten, 
aen  auch  organische  Kupferverbindungen  vor,  welche  etwas  flüchtig 
.alb  weder  f&r  sich  noch  im  Sauerstoffstrom  geglüht  werden  können, 
an  Kupfer  zu  erleiden.  Nach  Walker^  verfahrt  man  mit  ihnen 
sie  im  RosEschen  Tiegel  zuerst  gelinde  im  Schwefelwasserstoff- 
it,  bis  die  organische  Substanz  verflüchtigt  ist,  und  hierauf  die 
BV^asserstoffstrom  beendigt 


Lithiumsalze. 

hiumsalz  der  Bemsteinsäure  krystallisiert  im  Vakuum  aus  der 
osung  von  der  Formel  C^H^O^.Lij.  Auch  das  Lithiumsalz  der 
ist  aufserordentlich  wasserlöslich. 

\  49542.    —    •  Ann.  266.  296.    —    •  B.  23.  2153.    —    *  B.  22.  8246. 
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Das  Lithium  wird    in  ihnen  durch  Abrauchen  der  Salze  mit  8d 
Bäure  bestimmt,  wobei  Lithiumsulfat  Li^SO^  hinterbleibt. 


Magnesiumsalze. 

Magnesiumsalze  werden  viel  nach  den  allgemeinen  Methoden  daig 

Gaze^  erhielt  das  Magnesiumsalz  der  Propionsäure  in  kiystaQii 
Zustande  durch  Losen  desselben  in  Alkohol  und  Zugabe  von  Ess^ 
dieser  Losung. 

Ejliani^  diente  als  einer  der  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  ] 
der  Digitogensäure  der  Metallgehalt  des  krystallisierten  Magnesiumsalia 
netzt  man  diese  Säure  zuerst  mit  Alkohol,  fiigt  dann  stark  verdümile 
lauge  hinzu,  bis  gerade  noch  ein  kleiner  Rest  Säure  ungelöst  bleibt»  und 
hierauf  zu  der  filtrierten  Lösung  soviel  Wasser,  dafs  Magnesiumnitrat  ( 
eben  noch  eine  ganz  schwache  Trübung  hervorruft,  so  scheidet  sieh  m 
satz  eines  Überschusses  von  diesem  Reagens  innerhalb  24  Standen  i 
gitogensaure  Magnesium  in  weifsen  Krusten  ab,  die  mit  kaltem  Was 
waschen  werden. 

Man  ist  im  allgemeinen  nur  gewöhnt  mit  Kalium-  und  NatriumaU 
zu  arbeiten.  Nun  hat  jedoch  Szarvazy^  im  Jahre  1897  gezeigt,  daA 
nesiummethylat  nicht  schwerer  zugänglich  ist  als  diese  Alkoholate,  i 
mag  vielfacher  Anwendung  fähig  sein. 

Man  kommt  zu  ihm  so,  dafs  man  bei  Zimmertemperatur  gani  hl 
Magnesium  mit  absolutem  Methylalkohol  übergiefst,  worauf  nach  kam 
eine  regelmäfsige  Gasentwickelung  beginnt.  Die  Flüssigkeit  erwinul 
nach  Verlauf  einiger  Stunden  ist  das  Metall  verschwunden,  und  •■ 
Stelle  ein  gallertartiger  Niederschlag  getreten.     Enthält  die  Lösung  oti 

Magnesium  auf  40  g  CH« .  OH,  so  scheiden  sich  in  einigen  Tagen  gro6e  Kq 

O  CH 
von  der  Formel  ^E'^oqu    *^-     ^^^  ^^®  Lösung  konzentrierter,  so  o 

sie  beim  Abkühlen,  bleibt  aber  klar.  Erwärmt  man  sie  jedoch  aof  40* 
so  scheidet  sie  das  Magnesiummethjlat  pulverig  ab.  Das  kxyilal 
Methylat  löst  sich  sowohl  in  Methyl-  wie  in  Äthylalkohol  und  in  I 
Das  amorphe  Methylat  ist  in  ihnen  so  gut  wie  unlöslich. 

In  Magnesiumsalzen  bestimmt  man  das  Magnesium  durch  Gldhen» 
als  Rückstand  Magnesiumoxyd  MgO  erhalten  wird. 


Mangansalze. 

Das  Mangansalz  der  Mellithsäure  von  der  normalen  Zusammeni 
CjgOjgMug  -|-  ISHgO  wird  z.  B.  durch  Sättigen  der  wässerigen  Saun 
mit  Manganoxydulkarbonat  erhalten.^  Es  löst  sich  leichter  in  kalti 
in  heiCsem  Wasser. 


»  Ar.  1891.  490.    —    »  B.  23.  343.    —    *  B.  30.  808  und  1886. 
*  Ann.  81.  168. 
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kgansalze  analysiert  man  so,  dafe  man  sie  nach  dem  Verglühen  noch- 
it  salpetersaurem  Ammoniak  glüht,  worauf  der  Rückstand  aus 
»esteht. 

Natriumsalze. 

Katriumsalzen  pflegt  man  mittels  Natronlauge  oder  Natriumkarbonat- 
co  kommen. 

er  in  vielen  Fällen  wird  auch  die  Verwendung  von  Natriummethylat 
briomäthjlat  angebracht  sein,  die  das  darzustellende  Salz  sogleich  in 
jrm  liefern  können.    Auch  wird  man  Natriumamalgam  verwenden  können. 

i  sehr  viele  Natriumsalze  organischer  Säuren  in  Alkohol  löslich  sind, 
lan  sie  durch  Extraktion  mit  diesem  z.  B.  von  bei  ihrer  Herstellung 
fissig  angewandter  Soda  trennen. 

lese  Löslichkeit  der  meisten  organisch  sauren  Natriumsalze  in  Alkohol 
jensatze  zur  Unlöslichkeit  des  Natriumkarbonats,  sowie  einer  grofsen 
sonstiger  anorganischer  und  organischer  Körper  (aller  Eiweifsstoffe  z.  B.) 
I9  hat  Verfasser  häufig  folgenden  Weg  zur  Gewinnimg  organischer 
.  in  Form  ihrer  Natriumsalze  aus  Gemischen  verschiedenster  Art  ein- 
n  lassen.  Das  Material  wird  mit  wässeriger  heifser  oder  kalter  Natron- 
oitrahiert,  und  im  Filtrat  hierauf  das  Ätznatron  durch  Einleiten  von 
isäore  in  kohlensaures  Salz  übergeführt.  Nachdem  das  Filtrat  hernach 
n  Wasserbade  soweit  wie  möglich  eingedampft  ist,  liefert  die  Extraktion 
ckstandes  mit  80 — OOprozentigem  Alkohol  das  organisch  saure  Natrium- 
▼erlialtnismärsig  reinem  Zustande. 

BÜHL.^  erhielt  das  Natriumsalz  der  Camphokarbonsäure,  indem  er  die 
in  Wasser  suspendierte  und  hierauf  Natronlauge  bis  zur  schwach 
äien  Reaktion  zugab.  Nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  dunstete 
Flüssigkeit  im  Vakuum  ein  und  nahm  den  Rückstand  mit  absolutem 
»1  wieder  auf.  Beim  Eintrocknen  dieses  Lösungsmittels  wiederum  über 
eisaiiTe  wurde  ein  krystallinisches  Pulver  erhalten,  welches  in  Wasser, 
alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich  war,  und  durch  Verdunsten  der 
gm  Losung  dieses  Pulvers  an  der  Luft  kam  er  dann  zu  ziemlich 
■gebildeten  Kiystallen  des  gesuchten  Natriumsalzes. 
ach  im  Wasser  schwer  lösliche  Natriumsalze  kommen  öfters  vor,  ganz 
len  davon,  dafs  viele  in  Salzwasser  schwer  löslich  sind,  also  ausgesalzen 

können, 
or  letzteres  finden  wir  in  der  Patentlitteratur  zahlreiche  Beispiele.  Wenn 
nren  auf  diesem  Wege  in  Form  ihrer  Natriumsalze  isoliert  werden,  er- 
an  oft  saure  Salze.  Auch  für  das  Laboratorium  kann  das  Verfahren 
igebracht  sein.  So  hat  König  ^  die  Sulfosäure  der  r^-Oxynaphtoe- 
3,^H5(OH)(COOH)(S03H)  dargestellt,  und  giebt  an,  dafs,  wenn  man 
inne  Ltösung  der  Säure  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  in  starkem 
lo/s  versetzt,  ein  saures  Salz  von  der  Formel  C,QHß(0H)(C00H)(S03Na) 
welches  sich  aus  reinem  Wasser,  in  dem  es  leicht  löslich  ist,  um- 
neren    läfst.     Erwärmt    man    die    Säure    mit    einem   Überschufs   von 


24.  3390.     —    •  B.  22.  787. 
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Natronlauge,  so  erhält  man  statt  dessen  sogleich  das  basische  Salz  C|, 
(COONa)(603Na),  welches  aber  kaum  umkrystallisiert  werden  kann. 

Buchneb ^    erwähnt,    dafs    das  Natriumsalz   der  Acetylendik 
essigsaure  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist     Die  gleiche  Ei^ 
nach  Kbafft^  das  cetylbenzolsulfosaure  Natrium. 

Das  Natriumsalz  der  Anthracenmonosulfosäure'  ist  in  kaltem  Wj 
gut  wie  unlöslich,  das  der  Anthrachrysondisulfosäure  *  schwer  löaUdL 

Das  Natriumsalz  der  Dihydrooxy Weinsäure^  ist  so  unlöslich,  daft 
den  Lösungen  der  Säure  durch  Natronlauge  ausge&llt  wird,  wodinrak 
ein  Gehalt  an  ihr  von  weniger  als  1  ^/^  nachgewiesen  werden  kaiOL 
Gewinnung  der  freien  Säure  aus  dem  Natriumsalz  leitet  man, 
die  Säure  auf  diesem  Wege  abgeschieden  hat,  salzsaures  Gas  in  eine 
ätherische  Suspension  von  ihm. 

Andererseits   ist  wiederum   das  Natriumsalz    eines  Benzyllaktoof* 
nur  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,   sondern  auch  in  hdfsem 
lieh.     Man  erhält  es,    indem  man   zum  Benzyllakton  Natronlauge 
erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist,  worauf  es  beim  Erkalten  aus 


Die  Verwendung  von  Natriumäthylat  ersehen  wir  aus  folgendem, 
und   Walden^    erhielten    bromessigsaures  Natrium   in    einer    AoBbeoli 
95^/q,  als  sie  100  g  Bromessigsäure  in  750  ccm  Äther  lösten  und  dm < 
Abkühlung  eine  mit  250  ccm  Äther  verdünnte  Lösung  von  16,5  g 
in  165  g  Alkohol  fliefsen  liefsen,  als  schneeweifses  Salz.    Zum  ceA 
saurem  Natrium®  kamen  sie  durch  Eingiefsen  einer  konzentrierten  alkc 
Lösung  von  Natriumäthylat  in  eine  gekühlte  ätherische  Lösung  dflr 
Propionsäure. 

Mittels  Natriumalkoholat  wird    man   auch  am    besten  die  Ni 
der  Phenole  herstellen.     Man  löst  dazu  z.  B.  das  Phenol,  also  mm 
der  Benzolreihe,    in    einem    Mol.   Natriumäthylat   und    trocknet 
Wasserstoffstrome.     Im  Natriummethylat   und  Natriumäthylat  sieht 
gewöhnlich   nur  B^agentien   für   die  Umsetzung  mit  anderen  Körpen. 
aber  die  Alkoholate  von  selbst  so  komplizierten  Alkoholen,  wie  sie  l! 
der  Terpenreihe  gemischt  mit  Kohlenwasserstoffen  und  anderem 
zu  deren  Reinigung  dienen  können,  haben  Tiemann  und  Kbüoeb  b 
1896  erkannt. 

Die    fortschreitende  Erschliefsung  der  Terpengruppe  hatte 
vorangehenden  Jahre  Anlafs  zur  Ausbildung  von  Verfahren  g^eben, 
gestatten,  Alkohole  von  beigemengten  indifferenten  Verbindungen  und 
lieh  von  Kohlenwasserstoffen   zu  trennen.     Auf  viele  dieser  Verfahren 
Patente  nachgesucht  worden.    Die  meisten  von  ihnen  gründeten  aick 
damals  längst  bekannte  Thatsache,  dafs  die  Anhydride  zweibasischer 
z.  B.  der  Bemsteinsäure,    Phtalsäure,    Kampfersäure,   bei  dem  EiluiMl 
Alkoholen  nach  der  Gleichung: 

R<CO>0  +  ROH  -  ßKcOOH 
in  Estersäuren  übergehen,    welche  schwer  flüchtig  und  in  Alkalilange  M 

»  B.  22.  845.    —    >  B.  19.  2983.   —    •  D,  R.-P.  72226.    —   *  />.  Ä-P.  IlM 
*  B,  28.  Ä.  303.    —    «  B.  27.  2225.    —    '  Ann.  279.  46.    —    •  Atm.  «t.  H 


etzlich  sind,    und  dafs  viele  derselben  —  und  dazu  gehören   auch 

ole  dieser  Gruppe  —    längeres  Erhitzen    auf  höhere  Temperatur, 

sich   allein  und  namentlich  in  Anwesenheit  starker  Säuren,  nicht 

Mmdem    dabei  vieLboh  verändert  werden,    Umlagerungen    erleiden 

Wasserabspaltung  in  Kohlenwasserstoffe  übergehen  u.  s.  w. 
um  man  z.  B.  die  Alkohole  Geraniol,  Citronellol  ^  u.  s.  w.  durch  Er- 
den Anhydriden  der  Phtalsaure,  Bemsteinsäure  oder  Kampfersäure 
iprechenden  Estersäuren  umwandeln,  während  der  Alkohol  Linalool 
hen  Bedingungen  zersetzt  wird. 

mt  war  auch,  dafs  die  Terpenalkohole  sich  gegen  alkalische  Agenden 
nnen  weit  beständiger  als  gegen  saure  Agentien  erweisen, 
geschilderte  Sachverhalt  veranlafste  nun  TnsifANN  und  Krüoeb, 
nng  von  Alkoholen  ein  Verfahren  auszuarbeiten,  welches  die  er- 
^belstände  vermeidet  und  aufserdem  den  Vorteil  bietet,  auf  alle 
anwendbar  zu  sein.  Auch  diese  Methode  beruht  schliefslich  auf 
Beaktionen,  die  hier  nur  eine  vorzügliche  Verwendung  finden. 
L  man  in  die  absolut  ätherische  Lösung  eines  Alkohols  Natrium 
rteilten  Zustande,  zweckmälsig  in  Form  eines  dünnen  Drahtes  bringt, 
er  betreffende  Alkohol  bei    gewöhnlicher  Temperatur   in  das  ent- 

Natriumalkoholat  umgewandelt,  das  sich  meist  am  Boden  des 
Is  gelatinöse  oder  feinpulverige  Masse  abscheidet. 
besondere  Vorsicht  des  Arbeitens  in  ätherischer  Lösung  braucht 
MD  nicht  bei  der  Darstellung  aller  Natriumalkoholate  anzuwenden. 
oan  z.  B.  behufs  Darstellimg  des  Linaloylnatriumalkoholats  alsbald 
ne  Menge  von  Natrium  in  Linalool  auflösen,  wenn  man  die  Ope- 
luftverdünnten  Räume  ausfuhrt  und  dadurch  dafür  sorgt,  dafs  der 
)  Wasserstoff  sofort  entfernt  wird.  Li  diesem  Falle  darf  man  die 
hiroh  Erwärmen  unterstützen.  Das  unangegriffene  Natrium  wird 
Erkalten  von  der  Auflösung  des  Linaloylnatriumalkoholats  in  über- 

Linalool   isetrennt,    und    danach   das   letztere   im    luftverdünnteu 


478  Darstellung  von  Salzen  and  Alkaloiden. 


C*H*<g^O  +  NaOR  =  CeH,<gggg 


OONa 

die  Umsetzung  in  phtalestersaures  Natrium.  Man  läfst,  damit  dm 
ständig  geschieht,  das  Gemenge  einige  Tage  bei  Zimmertemperatur 
Fügt  man  nun  Wasser  hinzu,  so  geht  beim  Umschütteln  das  phtaleil 
Natrium  in  die  wässerige  Lösung,  während  im  Äther  überschüBsigH 
Säureanhydrid,  unangegriflfener  und  regenerierter  Alkohol  u.  s.  w.  zaröok 
Die  wässerige  Lösung  des  phtalestersauren  Natriums  kann  beliebig  < 
Äther  u.  s.  w.  gewaschen  und  so  völlig  gerein i^  werden. 

Aus  dieser  Lösung  läfst  sich  die  freie  Phtalestersaure  durch  A 
und  Ausäthem  gewinnen.  Bei  Verarbeitung  kohlenstofireicher  Alkohol 
man  durch  konzentrierte  Alkalilauge  das  phtalestersaure  Natrium  am 
salzen,  wobei  es  sich  in  der  Regel  über  der  alkalischen  Flüssigkeit  al 
flüssige  Seife  ansammelt. 

Die  freie  Phtalestersaure  oder  das  phtalestersaure  Natrium  laa 
durch  alkoholische  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  in  wenigen  Stimd 
seifen.  Das  Fortschreiten  und  die  Beendigung  dieses  Prozesses  laat 
nach  dem  Auskrvstallisieren  der  in  Alkohol  bezw.  alkoholischer  fi 
schwerlöslichen  neutralen  phtalsauren  Salze  leicht  beurteilen. 

Wenn  man  die  davon  abgegossene  alkoholische  Lösung  mit  ein 
reichenden  Menge  Wasser  versetzt,  so  scheiden  sich  die  in  Freiheit  ge 
in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen  Alkohole  als  öl  ab. 

Auf  diesem  Wege  findet  also  die  Reindarstellung  dieser  Al^o^ 
Anwendung  stark  saurer  Ageutien  statt.  Nachteil  der  Methode 
Schwierigkeit,  die  Alkohole  annähernd  quantitativ  in  ihre  Natrinn 
düngen  überzufuhren,  sowie  die  leichte  Dissoziierbarkeit  der  letzterei 
Verarbeitung  der  Terpenalkohole  betragen  die  Ausbeuten  an  Bein] 
gewöhnlich  40 — 60°/^,  vom  Gewichte  des  angewandten  Bohmateriale. 

Wenn  man  will,  kann  man  diese  Methode  als  eine  Art  Übed 
der  uns  bereits  bekannten  Reinigung  von  Phenolen  der  Benzolreihe  DE 
ihrer  Kaliumsalze  (siehe  Seite  469),  die  bei  diesen  sich  allerdings  sd 
Zusatz  von  Kalilauge  bilden,  auf  die  Phenole  der  Terpenreihe,  das  siD 
die  Alkohole,  um  die  es  sich  hier  handelt,  betrachten.  Aber  andf 
zeigt  uns  diese  Reinigimgsmethode  so  recht,  wie  schwer  es  sein  kan 
in  der  einen  Reihe  bekannte  Reinigungsmethode  in  brauchbarer  Wi 
ähnliche  Körper  einer  anderen  Reihe  zu  übertragen,  und  welche  < 
schärfe  oft  dazu  gehört,  so  einfach  auch  nachträglich  das  Ganze  ersd 

Natrium  löst  sich,  wie  zum  Schlufs  bemerkt  sei,  in  Diaxoamid 
unter  Wasserstofientwickelung,  und  das  entstandene  Salz 

CeH^-N-N-N-CeHj 

I 
Na 

kann  aus  Äther  in  langen  Nadeln  erhalten  werden.     Mit  Wasser  lei 
sich  aber  sofort.^     Vielleicht  sind   auch  ähnliche  Salze   darstellbar, 
manchen  Umsetzungen  tauglich. 


*  Ä  27.  2815. 
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Natrium  wird  in  den  Natriumsalzen  durch  Abrauchen  mit  Schwefel- 
Q  8chwefel8aure8  Natrium  übergeführt  und  nach  dem  Glühen  als 
isul&t  gewogen. 

Nickelsalze. 

tronensaures   Nickel  erhält  man   durch  Auflösen  von  Nickelkarbonat 

ar    wässerigen    Gtronensäurelösung   und    nachheriges   freiwilliges   Ver- 

1  dieser  Lösung  von  der  Formel  (C^Hfi^)^^!  -[-  I4H3O. 

ickelsalze  sind  auch  zur  Trennung  isomerer  Sulfosäuren   herangezogen 

i    und    zwar    speziell    der    I^ropjlbenzolsulfosäuren    (siehe    im    Kapitel 

long  isomerer  Körper*'). 

Tickelsalze  hinterlassen  nach  dem  Glühen  NiO. 


Palladiumsalze. 

Crystallisierte    Palladiumsalze    kennt    man     wohl    nur    in    Form     von 

•balzen.    So  hinterbleibt  mellithsaures  Palladium  beim  Verdampfen  einer 

gea    Mellithsäurelösung    mit    Palladiumoxydul    als    braunes     amorphes 

das     mit    Ammoniak  (!)     das     Doppelsalz  ^     ^2^i2^^8  "f"  I2NH3  -|- 

>  bUdet 

Das  Doppelsalz  des  Palladiumchlorürs  mit  dem  /J-Äthylpjridinchlorhydrat^ 
lI-HCl),PdCl,  bildet  granatrote  Krystalle. 
Pmlladiumsalze  hinterlassen  beim  Glühen  ihr  Palladium  als  solches. 


V  Platinsalze. 

Andi   vom   Platin   sind   wohl   nur  Doppelsalze    mit   den  Chlorhydraten 

lischer  Basen  bekannt. 

Bie  sind  sicher  die  am  meisten  von  allen  Doppelsalzen  dargestellten.   Wir 

1  im    folgenden    ihre  Darstellung,   ihre    Zusammensetzung,    die  Wieder- 

inimg  der  Basen  aus  ihnen  und  ihre  Analyse  zu  besprechen. 

£b  ist  allgemeiner  Gebrauch,   sie  durch  Zugabe  von  Platinchlorid  ^  zur 

ngen    oder   alkoholischen    oft   mit    Salzsäure   angesäuerten    Lösung   des 

V>^drats  der  Base  darzustellen. 


81.  164.  —  *  J,B.  1864.  437. 
d  der  Durstellang  von  Platinchlorid  wird  man  am  besten  nach  der  Methode 
uujo  {J.  pr,  Ch.  1.  78.  870)  verfahren.     Nach  ihm  kann  man  Platin  ohne  jeden 
len  Bückstand  und  selbst  in  bedeutenden  Mengen  in  yerhältnismäfsig  kurzer 
i  Losung  bringen,  wenn  man  den  Druck,  unter  dem  das  Königswasser  kocht, 
isert.     Man  bewerkstelligt  das  am  besten  dadurch,    dafs  man  die  Lösung  in 
Kolben  vornimmt,  den  man  mit  einem  gebogenen  Glasrohr  verschlielst,  dessen 
«r  Schenkel  etwa  1  m  tief  in  Wasser  taucht.     Die  Dämpfe  der  Säure  über* 
jo  wobl  noch  diesen  Druck,  trotzdem  geht  aber  die  Lösung  in  kurzer  Zeit  ohne 
itiod  vor  sich.    Verfasser  findet  die  Methode  sehr  brauchbar. 
Was  ^e  Menge  Königswasser,  die  meist  viel  zu  grofs  genommen  wird,  betrifft, 
rwende   ich   auf  1  Gewichtsteil   gewalztes  Platin  4  Teile  eines  Gemisches   ans 
HNO,  von  35  •  B.  und  3  Teilen  HCl  von  20  <>  B.     Dieses  Gemisch  gebe  ich 
^ortioneii  etwa  nach  je  2  Standen  in  den  Kolben. 

feiter   verfthrt  man  nach   Duvilliebs  (Ätm.  Oh,  Ph,  5.  10.  872)  zur  Wieder- 
ung   des    Platins  ans   den  Chlorplatindoppelsalzen,   eine   so   oft  zn    lösende 
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Will  man  aber  in  zuverlässig  neutraler  Lösung  arbeiten,  wu  bii; 
noch  wenig  Brauch  ist,  denn  das  Platinchlorid  pflegt  meist  sauer  za 
wird  man    statt   des  Platinchlorids    eine  zuverlässig   neutrale  Nai 
Chloridlösung  verwenden  müssen. 

Hesse  ^    teilt   in    dieser   Beziehung    über    die    Platinsalze    des 
cinchonins    folgendes    mit.      Wird    die    wässerige   Lösung    des    Chic 
dieser   Base    mit    neutralem    Platinchlorid    (Natriumplatinchloridlösiini) 
mischt»    so   entsteht   das    neutrale   Platinsalz,    dagegen    bei    Anwendiii|1 
saurem  Platinchlorid  (Platinchlorwasserstoflsäure)  das  saure  Platinsak. 
empfiehlt  sich  in  letzterem  Falle  die  Lösung  des  Chlorhjdrats  mit 
schwach  anzusäuern.     Das  neutrale  Platinsalz  wird  zunächst  als  em 
flockiger  Niederschlag  erhalten,  welcher  sich  bald  zu  Nadeln  umlagert 
Analyse  ergiebt  die  Formel  (CjpHj^NgOjjPtClgHj.     Das  saure,  schon 
dargestellte  Salz  scheidet  sich   dagegen   aus  Salzsäure    in  greisen 
aus.     Seine  Formel   ist    Ci^Hj^NjOPtCleH,  +  2BLO.     Wird   die 
so  stark  angesäuert,   dafs  auf  1  Mol.  Base  2  MoL  Hol  kommen,  so 
siert  das  Salz  mit  3  MoL  Wasser. 

Die  Platinsalze  fallen   gröfstenteils  krystallinisch  aus   oder   gdlm 
sehr    rasch    in    diesen    Zustand    über;    so    erwähnt    z.    B.    Nietzki', 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  des   Chlorhydrats    des  PhenoBafraaiii 
Platinchlorid    versetzt,    ein    roter    käsiger    Niederschlag    entsteht,  dar 
nach  wenigen  Augenblicken  in  prachtvoll  goldglänzende  Blättchen 
In  ihrer  Zusammensetzung  entsprechen   die  Salze  mit    verschwindendflt 
nahmen  (siehe  weiterhin)  dem  Platinsalmiak  PtCl^  -{-  2NH^C1,  in  dam 
Ammoniak  durch  die  betreflende  Basis  vertreten  ist. 

Sie  sind  im  Wasser  meist  imlöslich  oder  doch  sehr  schwerlöslidi, 
in  Alkohol,  in  Äther  u.  s.  w.     Es  kommen  aber  selbst  ätherlösliche 
ihnen    vor,    und    das    giebt    dann,    wie    leicht    einzusehen    ist,    voi 
Trennungsmethoden  ab. 

Nachdem    z.  B.  die  Anwesenheit   der   Glycerinphosphorsaure  im 
ermittelt  war,   erschien  es  von  Interesse,  auch  das  andere  Spaltunf 
des  Lecithins  (also  des  glycerinphosphorsauren  Neurins),  das  Neurin  im 
au&usuchen.     Zur  Trennung    desselben   von    unzersetzten   Lecithinen 
sich  schliefslich  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Platindoppelsalze  ab 
geeignet.     Dasjenige   des  Neurins    ist   in  Wasser   sehr  leicht   und  in 
gar  nicht  löslich,  während  sich  die  Platinsalze  der  Lecithine  umgekehit 
halten.     Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Neurin   und  LeohUn 
Platinchlorid,  so  kann   daher  das  Platinsalz  des  letzteren  voUstandii? 
Äther  ausgeschüttelt  werden,  wie  Zuco  und  Martini'  fanden,  während 
Neurinsalz  in  der  wässerigen  Schicht  bleibt    Dieses  ist  sogar  der  Fall, 
statt  des  Wassers  verdünnter  Alkohol  zugegen  ist 

Manche    Platindoppelsalze    lassen    sich    nicht    umkiystallisieren. 
man    z.  B.    l-Phenyl-3-methylpyrodiazolon    mit   Platinchlorid    zusammea 


Aufgabe,  am  besten  folgender  Art.    Man  trägt  allmählich  100  g  Doppelsali  in 
kochende  Lösung  von  50  g  ameisensaurem  Natrium  und  50  ccm  NaOH  (80*  " 
1  Liter  Wasser  ein.     Die  Reduktion  beginnt   entsprechend   der  Gleiehimg 
+  2  H .  COONa  «  Pt  +  2  KCl  +  2  NaCl  +  2  HCl  +  2  CO,  angenblicklich,  und 
stündigem  Rochen  wäscht  man  das  Platin  mit  heifsem  saliaftarehahigem  Wi 
»  Ann,  300.  46.    —    «  B.  16.  467.    —   •  B.  27.  Ä.  420. 
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imer  rauchender  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz  mit  4  Mol. 
msser,  das  sich  nicht  aus  Wasser  umkrystallisieren  laust.  Als 
und  Friedrich^  zu  einem  Brei  von  konzentrierter  Salzsäure  und 
unelin  sehr  starke  Platinchloridlösung  fugten,  löste  sich  beim  Er- 
alles. Da  das  beim  £rkalten  sich  ausscheidende  Platindoppelsalz 
sh  Wasser  zersetzt  wurde,  gaben  sie  sogleich  zur  noch  warmen  Lösung 
Ukohol    und    wuschen    dann    auch    mit   diesem    die  abgeschiedenen 

aus. 
kommt  auch  der  Fall  vor,   dafs  Basen,   die  sich   an  und  für  sich 
hr   mit  Salzsäure  verbinden,  dennoch  auf  Zusatz  einer  angesäuerten 
3ridlösung  ein  Platindoppelsalz  von  der  normalen  Form  liefern.    Da- 

rt   z.  B.  der  Dibenzylhamstoflf  C0<^y3^y«~^«^ . 

ter  kann  auch  Platinchlorid  auf  empfindliche  Basen  als  Oxydations- 
ehe bei  diesen  weiterhin  im  Buche)  wirken,  und  aus  diesem  Grunde 
idoppelsalz  nicht  erhältlich  sein.  Dieses  beobachtete  Hofmann  ^  beim 
^henjlsulfid. 

indoppelsalze  von  abweichender  Zusammensetzung  sind  nicht  häufig 
et  So  hat  Hofmann,  ^  als  er  das  Amidin  des  o-Amidophenjl- 
ms  mit  konzentrierter  Salzsäure  behandelte  und  das  so  gebildete 
raty  ohne  es  aufzulösen,  mit  Platinchlorid  übergofs,  ein  nadelformiges 
alten,  das  zu  seiner  Reinigung  mit  konzentrierter  Salzsäure  aus- 
n  wurde.  Nach  dem  Trocknen  ergab  sich  aus  der  Analyse  die  Zu- 
etzung 

CgH,Ns8.2HClPtCl4, 

ich  also  nur  1  Mol.  Amidin   mit   2  Mol.  Salzsäure   verbunden.     Das 
dargestellte  Golddoppelsalz  der  Verbindung  zeigte  aber  die  erwartete 
snsetzung  CgH^NjS .  HCl .  AuClg . 

m  sich  auch  im  allgemeinen  die  Platindoppelsalze  wasser-  und  alkohol- 
heiden,  ist  doch  auch  das  Gegenteil  nicht  übermäfsig  selten. 
:teb*  teilt  in  der  Beziehung  mit,  dafs  das  Doppelsalz  des  Chinolins 
iürystallwasser  (CgH7N.HCl)2PtCl4  -[-  B^O  enthält,  und  erwähnt  zu- 
lals  das  Platinsalz  des  synthetischen  Pikolins  ohne  nachweisbaren 
ald  mit,  bald  ohne  solches  krystallisiert. 

Platindoppelsalz  des  Isochinolins  krystallisiert  nach  Zincke^  mit 
Krystallwasser  (CgHyNHCl)2PtCl^  +  SH^O.  Das  Platindoppelsalz 
yäthylacetylamidochinolins  krystallisiert  mit  2^2  Mol.  Wasser. 
it  man  das  Chloroplatinat  des  l-Phenyl-3-methylpyrazols  aus  Salz- 
3  überschüssiges  Platinchlorid  enthält,  auschiefsen,  so  schliefst  es  nach 
«i*  3  MoL  Wasser  ein, 

Platindoppelsalz  des  Oxyacanthins^  (CigHgiNOg.HClJaPtCl^-j-öHjO 
5  Mol.  Wasser  ein,  das  des  Lutidinkarbonsäurechlorhydrats  ®  6  Mol., 
des  Benzoyloxyacanthins  ®  8  Mol. 


CA.  11.  7.    —    '  B.  27.  2811.    —    »  B.  20.  2253.    -  *  B.  12.  1322. 

25-   1397.    —    •  Ä  24.  Ä.  955.    —    '  Ar.  1895.  140.  —    »  Ann.  225.  139. 
1895.  150. 

'OBjr.     ikrbeitamethoden.    3.  Aufl.  31 
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Das  Doppelßalz  des  Amidoacetaldehyds ^  (NHj.CHg.CHO.HCiyW 
2C2HeO  krystallisiert  mit  2  Mol.  Alkohol,  das  der  4,6-Dimeth7liiikoCiM 
(CgH^NOa.HC^aPtCl^  +  ^C^HgO  sogar  mit  4  Mol.  von  ihm. 

Öfters  handelt  es  sich  um  die  Wiedergewinnung  der  Base  m 
Doppelsalz  bezw.  um  ihre  Reingewinnung  auf  diesem  Wege.  Snl 
Doppelsalz  und  die  freie  Base  im  Wasser  nicht  gar  zu  schwer  Udil 
wird  man  die  Lösung  mit  Silberoxyd  schütteln,  und  auf  diesem  beqoi 
Wege  die  Base  in  Freiheit  setzen.  Denn  durch  dieses  Schütteln  iriri 
Chlor  als  Chlorsilber  gebunden,  das  Platin  gefallt,  und  die  Base  hü 
sogleich  im  freien  Zustande  im  Filtrat. 

Unzersetzt  flüchtige  Basen  gewinnt  man  aus  den  Platindoppelaaba 
durch  Destillation  mit  Natriumkarbonat 

Meist  wird  aber  die  Doppelverbindung  in  Wasser  aufgeschwema 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt 

Dazu  ist  zu  bemerken,  dafs  Schwefelwasserstoff  in  solchen  Löi 
anfangs  nur  Bräunung  hervorzurufen  pflegt.  Erst  allmählich  bildet  sk 
Niederschlag  von  Schwefelplatin,  wenn  man  in  der  Kälte  arbeitet 
Erhitzen  schlägt  sich  aber  sogleich  Schwefelplatin  (?)  nieder.  Aas  alkd 
Lösungen  fallt  Schwefelwasserstoff  wohl  anfangs  Schwefelplatin,  es  I9i 
aber  allmählich  im  überschüssigen  Alkali  wieder  auf,  was  zu  beachtan 

Das  ausgeschiedene  Schwefelplatin  pflegt  sehr  schlecht  zu  filtrierai 
empflndliche  Basen  (Cholin  z.  B.)  vertragen  diese  Behandlung  überhaapl 
Nach  ScHMiEDEBERO  und  Harnack^  erhält  man  daher  das  salssaun  i 
aus  dem  reinen  Platinsalz  zweckmäfsig  unter  Vermeidung  von  SchweAll 
Stoff  durch  Eindampfen  der  Lösung  des  Doppelsalzes  mit  der  äquivs 
Menge  Chlorkalium  und  Extrahieren  der  eingetrockneten  Masse,  die  alu 
mehr  aus  Kaliumplatinchlorid  und  salzsaurem  Cholin  besteht,  mit  AI 
und  Gram*  empfiehlt,  diese  Platinverbinduug  noch  vorsichtiger,  und 
ohne  Anwendung  höherer  Temperatur,  mit  Chlorkalium  zu  zerlegen, 
man  etwa  die  Flüssigkeit  im  Exsiccator  verdunsten  läfst,  und  ihren  i 
haltenen  Rückstand  hernach  mit  Alkohol  extrahiert 

Den  Platingehalt  der  Salze  erfahrt  man  aus  dem  Glührückstandl 
allen  Fällen,  wo  die  Zusammensetzung  einer  Base  lediglich  aus  dem  I 
salz  erschlossen  werden  kann,  ist  aber  eine  Bestimmung  des  Chlors  in 
selben  unerläfslich.  Nach  Wallach^  verfahrt  man  dazu  so:  Das  n 
lysierende  Platinsalz  wird  in  einer  Platinschale  abgewogen,  mit  einer 
bereiteten  konzentrierten  Auflösung  von  ^2  —  ^  S  Natrium  in  absc 
Alkohol  Übergossen,  und  der  überschüssige  Alkohol  durch  Erwärmen  aa 
Wasserbade  bis  zur  Bildung  einer  Krystallhaut  abgeraucht.  Die  Schale 
dann  auf  ein  Dreieck  gesetzt,  und  der  Alkohol  in  derselben  durch  vorsic 
Nähern  der  Flamme  augezündet.  Er  sowohl  wie  das  Aikobolat  bi 
nun  ganz  ruhig  und  ohne  das  mindeste  Schäumen  oder  Verspritzen  ab^ 
das  Alkoholat  frisch  aus  absolutem  Alkohol  bereitet  war.  Dus  Pill 
wird  unter  Abscheidung  von  metallischem  Platin  völlig  zerlegt,  wähien< 

»  B.  26.  94.    —    «  Ann.  237.  185.    —    »  Ä,  Pth,  6.  14.    —    *  A  Pik.  M. 
^  B.  14.  753. 
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dor  an  das  Alkali  bindet  Wenn  die  Flamme  erloschen  ist,  wird  die 
noch  kurze  Zeit  über  freiem  Feuer  erhitzt,  und  nach  dem  Erkalten 
Jeninhalt,  bestehend  aus  Na^COjyPtyNaCl^C,  in  ein  Becherglas  gespült, 
»etersaure  angesäuert  und  nach  dem  Filtrieren  das  Chlor  ge&llt.  Das 
I  Filter  befindliche  Metall  und  der  Kohlenstoff  werden  in  die  Platin- 
mruckgebrachty  und  das  Platin  wird  als  Glührückstand  bestimmt.  Die 
für  Chlor  fallen  sehr  genau  aus,  die  des  Platins  lassen  manchmal  zu 
BQ  übrig,  reichen  aber  vollkommen  aus,  um  das  Verhältnis  von  ihm 
ilor  in  den  Salzen  genau  erkennen  zu  lassen. 

ich  Mylius  und  Förster^  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs  der  Ver- 

Metally  welchen  man  so  häufig  bei  Platinbestimmungen  der  organischen 

salze  wahrnimmt,  bisweilen  darauf  zurückzufuhren  ist,  dafs  sich  fluch- 

Cohlenoxjdplatinchlorid  bildet;  bei  dem  Frhitzen  dieser  Salze   fehlt  es 

nicht  an  Gelegenheit,  mit  Kohlenoxyd  und  Chlor  in  Reaktion  zu  treten. 


Quecksilbersalze. 

{nekfiilbersalze  finden  ihre  wichtigste  Verwertung  zur  Reindarstellung 
laaen  der  Pyridinreihe  in  Form  von  Doppelsalzen,  während  neutrale 
nQbersalze  selten  dargestellt  werden. 

ian  erhält  z.  B.  essigsaures  Quecksilberoxjdul  durch  Verdunsten  einer 
g  des  Oxyduls  in  Essigsäure,  oder  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  durch 
•  der  Lösung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  zu  essigsaurem  Salz.  Zum 
■Iz  kommt  man  durch  Lösen  von  Quecksilberoxyd  in  Essigsäure. 
ikesD  Wert  von  Quecksilberdoppelsalzen  zur  Trennung  der  Basen  der 
nreihe  erkannte  Laden^buro.  Zu  reinem  Pyridin^  kommt  man  mit 
BUlfe  in  folgender  Art:  Man  löst  20  g  zwischen  114  und  118^  sieden- 
fiidin  des  Handels  in  100  g  lOprozentiger  Salzsäure  und  versetzt  mit 
lä^eang  von  135  g  Quecksilberchlorid  in  1  Liter  heifsen  Wassers.  Beim 
ben  kiystallisiert  dann  ein  Doppelsalz  von  salzsaurem  Pyridin  und 
anlberchlorid  CjHgN.HCl -f- 2HgCl3   aus,    dessen   Schmelzpunkt   176^ 

mkrystallisieren  aus  kochendem  Wasser  auf  178^  erhöht  werden  kann, 
lüllatiou  mit  Natronlauge  wird  aus  ihm  die  Base  wieder  in  Freiheit 

die  nach  dem  Trocknen  mit  festem  Kali  nun  bis  zum  letzten  Tropfen 

t  bei  114  ^^  siedet 

SUSER    und    Stöhr'   beschreiben    ein    Doppelsalz    des    cz  cz-Dimethyl- 

fls  von  der  Formel  C,2Hi,N2.2HCl  +  öHgCLj,  also   auch  fiir  Rein- 

ung  der  Dipyridyle  eignen  sich  diese  Doppelsalze. 

•8  Metall  bestimmt  man  in  Quecksilbersalzen  als  SchwefelquecksUber. 

Silbersalze. 

ilbersalze  stellt  man  nach  den  allgemeinen  Methoden,  also  mittels  Silber- 
o.  8.  w.  dar.  In  manchen  Fällen  verwendet  man  das  Silbernitrat  dazu 
in  alkoholischer  Lösung:  es  löst  sich  in  4  Teilen  kochenden  Alkohols.^ 


I^ink 
\>e8l 


B,  24.  2429.    —    *  Ätm.  274.  4.    —    *  J.  pr.  Ch.  2.  42.  437. 
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Auch  Silbersulfat  ist  iur  viele  UmsetzungeD  sehr  geeignet,  lost  sioh  im 
in  87  Teilen  Wasser.  i 

Man  kann  auch  wie  beim  Kupfer  in  ammoniakalischer  LosoDg  d| 
So  lösten  £.  Fischer  und  Ach  ^  zur  Darstellung  des  Silbersalzea  dv^ 
theophyllins  1  g  desselben  in  40  com  Ammoniak,  fugten  eine  Im^| 
2  g  Silbemitrat  und  dann  noch  so  viel  starkes  Ammoniak  zu,  bis  li| 
voluminöse  Niederschlag  wieder  gelöst  war.  Veijagt  man  jetzt  das 
durch  Erhitzen,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz  in  Nadeln  ab. 

Übrigens  lösen  auch  manche  Imide  direkt  Silberoxjd.    Kocht 
Succinimid^  mit  Wasser  und  ihm,   so    scheidet    die  Lösung    bdm  Ed 
krystallisiertes  Succinimidsilber  CgH^OgNAg  -|-  HgO  aus. 

Silbersalze  fallen  fast  stets  neutral  und  wasserfrei  aus  und  sindd 
zur  Bestimmung  der  Wertigkeit  von  Säuren  u.  s.  w.  sehr  verwendbar. 

Während  nach  Mendelejeff^  für  das  Silber  charakteristiBch  Hl 
es  mit  anorganischen  Säuren  weder  basische  noch  saure  Salze  bildet 
saure  Salze  mit  organischen  Säuren  bekannt 

So  ist  von  Thate*  das  neutrale  Cj^Hj^NgOgAg^  und  dai 
CjgH^jNgOyAg  azoxyorthophenoxylessigsaure  Silber  beschrieben  w<»dai 
Schmidt^  konnte  neutrales  jervasaures  Silber  C^H^Ag^O^  darstelknt 
auch  das  saure  Salz  C7H3AgOjj  -[-  H^O  erhalten.  Merkwürdig  und  d 
zusammengesetzt  ist  nach  Jeanrenaud®  ein  Silbersalz  der  Tetrahjrfai 
terephtalsäure,  nämlich  CeH2(OAg)2(COOAg)2H^  +  2  H^O,  und  ClM 
Kohlstock"  erhielten  neben  dem  Amarinsilber  Cj^Hj^N^Ag  auch  dl 
amarinsilbernitrat  (C2iHjgN2)2.AgN03  -f-  H^O  in  grofsen  krystalhi 
haltigen  Krystallen,  als  sie  eine  alkoholisch  wässerige  Lösung  von  ii 
und  Silbernitrat  einige  Wochen  stehen  liefsen.  Eine  ähnliche  DoppelveriMi 
liefert  das  dimethylpvronsaure  Silber,  und  die  gleiche  seltene  £äg«nli| 
keit  kommt  dem  diphenylpyronkarbonsauren  Silber  zu,  dessen  Doppclld 
Formel  {C,gH„AgOj2  +  AgNOg«  entspricht. 

Schmiedeberg  und  Meter ^  fanden,  dafs  das  Silbersalz  der  Ca 
glykuronsäure  mit  3  Mol.  Kry stall wasser  sich  ausscheidet  und  nach  der  F 
CjgHjjAgOg  -[-  3H2O  zusammengesetzt  ist,  und  Eckhardt  ^^  konstitiBi 
Silbersalz  der  Metachiualdinakrylsäure  CjgHj^jNOjAg -[- 4HjO  sogar  4 
desselben. 

Es  kann  vorkommen,  dafs  sich,  wenn  man  eine  Säure  In  Fom 
Silbersalzes  gereinigt  hat,  beim  Gewinnen  der  Säure  aus  ihm  1 
Schwefelwasserstoff  das  Schwefelsilber  so  fein  abscheidet,  dafs  das  FilM 
trübe  bleibt.  In  solchem  Falle  verföhrt  man  nach  Fischer  und  THH 
so,  dafs  man  das  trübe  Filtrat  mit  Zinkstaub  schüttelt,  welcher  das  8fll 
Silber   momentan   reduzieren   wird,   und    dann   von  neuem   Schwefelwaü 


1  B.  28.  3140.    —    *  Ann.  Suppl.  7.  119. 

*  Grundlagen  der  Chemie.     Petersburg  1891.     S.  1092. 

*  J.  pr.  Ch.  2.  29.  157.    —    *  Ar.  1886.  521.    —    •  Ä  22.  1281. 
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Siehe  auch  die  Abscheidung  des  Kupfers  und  Bleis  als  Schwefel- 

Ol  ßilbergehalt  der  Salze  bestimmt  man  durch  Glühen,  wobei  aber  das 
SfteiB  ein  wenig  Kohle  zurückhält  Silber,  welches  beim  Glühen 
balliger  Salze  zurückbleibt,  ist  nach  Salkowski  ^  stets  schwefelhaltig, 
>  man  es  nur  auf  dem  Bimsenbrenner  erhitzt  Glüht  man  es  aber 
Gnuten  über  dem  Gebläse,  so  werden  die  Resultate  völlig  genau. 

Strontiumsalze. 

WALD^  sättigte  eine  Lösung  von  Shikiminsäure  mit  Strontiumkarbonat, 
das    Filtrat    stark    ein,    und    fällte    durch    Alkoholzusatz    das    Salz 
^)^Sr  +  2H2O  aus. 

B  Strontium  bestimmt  man  durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäiu*e  als 
msulfat  SrSO^. 

Thalliumsalze. 

B  Thalliumsalz  der  /S-Cblorkrotonsäure  »  (C^H^C102)jTh  +  H3O  erhält 
rch  Absättigen  der  Säure   mit  dem  Karbonat.     Das  saure  Thallium- 

NitroBopyromekonsäure  krystallisiert  in  Nadeln. 
n   bestimmt  das  Thallium  als  Thalliumoxydul  Tl^O,  in  welches  das 
IJ1O3  bei  stärkerem  Erhitzen  übergeht 

Uransalze. 

8   milchsaure  Uran  CgHgOj.UO    bildet   gelbe    leichtlösliche  Krusten. 
Lthjlpyridinchlorhydrat   liefert  mit  Uranylchlorid   ein  Doppelsalz*  in 
Krystallen  von  der  Formel  (C7HgN.HCl)2U202Cl2. 
JB  Uran   bestimmt  man   als  Uranoxydul  UO^,    welches   beim  Glühen 
ideren  Uranoxyde  im  Wasserstoffstrom  entsteht. 

Wismutsalze. 

«  Wismutsalz  der  Breuzweinsäure  ist  basisch,  auch  wenn  man  es 
Luflösen  frisch  gefällten  Oxyds  in  der  erwärmten  Säurelösung  darstellt 
LAUT^  hat  ausfuhrliche  Untersuchungen  über  Jodwismutdoppelsalze  an- 
die  man  durch  Zugabe  einer  Lösung  von  Jodwismutkalium  zu  den 
>prozentigen  Lösungen  der  Basen  in  Form  ihrer  jodwasserstoffsauren 
ewinnen  kann.  So  sind  Jodwismut- Methylamin,  Jodwismut -Diäthyl- 
sigsäureester,  Jodwismut-Dimethylanilin  u.  s.  w.  dargestellt  worden,  aber 
tändigkeit  dieser  Verbindungen  ist  recht  gering. 

r  Darstellung  des  Wismutoxyjodidpyrogallats  verfahrt  man  so:^  In 
«ung  von  8,3  kg  Jodkalium  und  6,3  kg  Pyrogallol  in  150  Liter 
lafst   man  unter  kräftigem  Rühren  eine  Lösung  von  24  kg  Wismut- 


26.  2497.    —    *  Ar,  1891.  106.    —    ^  Z.  Ch,  1869.  272. 
Ä   1881.  481.    —    *  Ann,  210.  324.    —    «  D.  R.-P.  94287. 
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nitrat,  12  kg  Natriumacetat  und  48  kg  GOprozentiger  Essigsäure  in  1QI| 
Wasser   einfliefseo.     Durch    leichtes  Erwärmen   unterstützt  man  fite 
des  Salzes,  bringt  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  ihn  ans. 

Während  Doppelsalze  des  Wismutjodids  mit  organischen 
grofser  Zahl  bekannt  sind  und  die  Lösung  von  Wisrau^odid  io  J< 
ja  geradezu  als  Reagens  für  eine  Reihe  der  letzteren  dient,  haben  erat 
und  Vanino^  analoge  Versuche  mit  Wismutchlorid  angestellt  So 
sie  Wismuttoluidinchlorid,  BiCl3.3C7H7.NH,.HCl,  sowohl  mit  p-Wl 
als  mit  o-Toluidin,  durch  Auflösen  der  Komponenten  Wismuthoxfl 
p-Toluidin  in  berechneten  Mengen  in  alkoholischer  Salzsäurelösung,  Abdifl 
und  mehrmaliges  Umkrystallisieren  aus  absolutem  Alkohol.  Beide  I 
krystallisieren  gut 

Zur  Bestimmung  des  Wismuts  wird  man  Wismutsalze  mehrmah 
Salpetersäure  abraucheu,  und  schliefslich  Glühen,  worauf  Wismutoxjd  1 
hinterbleibt 

Zinksalze. 

Zinksalze  sowie  Zinkdoppelsalze  scheinen  zur  Reindaratellung  ■■ 
Säuren  besonders  geeignet  zu  sein. 

So  kamen  Hell  und  Rempel^  in  folgender  Art  zur  reinen  Qql 
säure:  Die  wässerige  Lösung  der  sirupös  erhaltenen  Säure  wurde  mit  Anmj 
neutralisiert  und  alsdann  durch  eine  gesättigte  Lösung  von  ZinksoUii  gl 
Das  auf  dem  Saugfilter  gesammelte  Zinksalz  wurde  in  einer  PoneÜMl 
mit  der  erforderlichen  Menge  mäfsig  konzentrierter  Schwefelsäure 
die  in  der  Zinksulfatlösung  schwer  lösliche  und  darin  sich  fein 
ausscheidende  Oxykorksäure  abgesaugt,  getrocknet  und  aus  Äther 
siert.  Die  gleiche  Methode  diente  Bujard  und  Hell^  zur  Reinigof 
Oxyazelainsäure. 

Die  Zinksalze  isomerer  Säuren  zeigen  oft  charakteristische  UntendM 
Das  der  Gährungsmilchsäure  kr^^stallisiert  z.  B.  mit  SH^O,  das  der 
milchsäure  mit  2H2O,  das  der  Äthylenmilchsäure  mit  4HjO,  und 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol  eine  ganz  verschiedene. 

Melikow*  trennte  geradezu  die  ß-  und  ^-Chloroxybutteraaiire  4 
die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Zinksalze  in  Wasser. 

Auch  seine  Doppelsalze  mögen  manchmal  in  der  Art,  wie  ei  Hl 
bei  der  Äthylenmilchsäure  gelungen,  zur  Reinigung  von  Säuren  dienen  Ul 
Die  Salze  dieser  Säure  krystallisieren  wegen  ihrer  leichten  LösKoM 
Wasser  nämlich  kaum  oder  sehr  sch.wer;  als  Heixtz*  aber  den  Yoml 
unreiner  freier  Säure  in  zwei  Teile  teilte,  die  eine  Hälfte  mit  Kalk,  &• 
mit  Zinkoxyd  sättigte  und  die  Lösungen  zusammengab,  fiel  sogleich  «■ 
des  Doppelsalzes  aus,  während  er  den  Rest  durch  Verdunsten  der  Mi 
lauge  erhielt  Das  eventuell  umkrj'stallisierte  Salz  befreite  er  durch  8dff 
Wasserstoff  vom  Zink,  durch  eine  genau  gewogene  Menge  Oxalsäure  von  1 


»  B.  33.  2271.    —    «  Ä  18.  871.    —    *  B.  22.  70.    —    *  J,  B.  1886.  18» 
*  Ann.  157.  294. 
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zu    reiner  Äthylenmilchsäure,  die  auf  anderem  Wege  aus  dem 
ierial  abzuscheiden  nicht  mehr  möglich  gewesen  war. 

■ekten  Überfuhrung  von  Basen  in  schwefelsaure  Salze,  die  man 
er  Chlorzinkdoppelsalze  erhalten  hat,  mag  ein  im  grolsen  an- 
'erfahren^  manchmal  auch  im  Laboratorium  dienlich  sein.  Dort 
ine  Lösung  des  salzsauren  Zinkdoppelsalzes  des  Diamidokarbazols 
isolfat  versetzt  und  dieser  Zusatz  veranlafst  die  Ausscheidung  des 
shen  schwefelsauren  Diamidokarbazols  in  Krystallen. 
3Btimmt  das  Zink  als  Zinkoxyd. 


Zinnsalze. 

ze  werden  kaum   direkt  dargestellt.     Zu  Zinnchlorürdoppelsalzen 
oft  unfireiwillig,    indem    sie  aus  Reduktionsgemischen   mit  Zinn 
re  auskrystallisieren. 

id  aber  Zinnchlorürsalze  sich  nicht  besonders  brauchbar  erweisen, 
srhaltnisse  bei  den  Zinntetrachloriddoppelsalzen  anders.  Vielleicht 
s  eine  weit  öftere  Heranziehung  als  ihnen  gegenwärtig  zu  teil  wird, 
in  das  Zinntetrachlorid  nach  Hofmann  ^  bei  der  Untersuchung 
isen  nicht  selten  mit  Vorteil  Verwendung  finden.  Er  trennte  so 
/-Konicein,  indem  er  die  Mischung  der  Chlorhjdrate  beider  Basen 
stallisation  eindampfte  und  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
versetzte,  wobei  ein  Überschufs  des  letzteren  sorgfaltig  zu  ver- 
Nach  einigen  Augenblicken  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem 
von  salzsaurem  /-Koniceinzinnchlorid,  während  das  entsprechende 
irelches  nicht  krjstallisiert,  sondern  zu  einer  gummiartigen  Masse 
in  der  Mutterlauge  bleibt  Durch  UmkrystalUsieren  u.  s.  w.  kommt 
lieh  zum  reinen  /-Konicein. 

»ahl'  giebt  an,  dafs  das  Zinntetrachlorid  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
rofse  KrystalUsationsfahigkeit  ausgezeichnetes  Doppelsalz  von  der 

:^<g^-Ha)2SnCl4  Uefert 

Tripelsalz,  nämlich  dem  Dlazozinnzinkchlorid  werden  wir  bei  der 
von  Diazoverbindungen  in  versandfahiger  Form  *  begegnen. 

e  Analyse  hat  Hofmann  das  salzsaure  /-Koniceinzinnchlorid 
9Cl).SnCl^  in  Wasser  gelöst,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstofif 
las  Schwefelzinn  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  als  Zinnoxyd  ge- 
nrd  man  wohl  auch  sonst  bei  der  Analyse  der  Zinnsalze  verÜEihren. 

P.  46438.    —    «  B,  18.  115.    —    *  J.  B.  1882.  585. 
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Darstellung  von 


Das   grofse  Interesse,   welches  die  Gewinnung  der  Alkaloide,  j( 
nur  in  fast  verschwindender  Menge  in  Pflanzen  oder  Pflanzenteilen  voikc 
den,  nach  Art  eines  Alkali   sich  verhaltenden  Substanzen,  mit  ihrem 
staunenswerthen  Eiuflufs    auf  den    tierischen    und    somit    auch   mei 
Körper  bietet,   veranlaTst   uns   hier  ihre  Darstellung  gesondert  zu 
zumal  es  noch  sehr  viele  nicht  untersuchte  Pflanzen  giebt    Sie  nach  Alt 
Basen  mittels  Phosphorwolframsäure  u.  s.  w.  auszufallen,  haben  wir 
des  Zusammenhanges  halber  bereits  auf  Seite  449  kennen  gelernt 

Nachdem  wir  hier  den  zu  ihrer  Gewinnung  nach  den  allmählich 
gebildeten    Methoden    im     allgemeinen    gangbaren    Weg    angegeben 
werden  wir  an  ihn  einige  Sonderdarstellungen  reihen,   die  als  Fbj 
schwierigere  Fälle  dienen  können. 

Wir  werden   sehen,   wie  fast  alle  Methoden   zur  Grewinnung  von 
loiden  von  den  zur  Reindarstellung  synthetisch  gewonnener  Basen,  die  wk 
vorangehenden   mit  der  genannten  Ausnahme  kennen  gelernt  haben, 
abweichen,    und    deshalb    am    besten    getrennt  von  ihnen   behandelt 
Grund  dieser  Abweichungen  ist,   dafs  in  den  Pflanzen  neben  den 
Substanzen    wie    Zucker,   Gerbstoffe    u.  s.  w.    vorkommen,    auf  die 
synthetischen  Basen  nicht  stöfst. 


a)  Allgemeine   Methoden. 

Die  Darstellung  der  Alkaloide  gestaltet  sich  am  bequemsten  hä 
die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.     Man   schwemmt  in   diesem  Filb 
Rohmaterial  in  Wasser  auf,  setzt  ihm  Natronlauge,  Ätzkalk  oder,  wenn « 
um    leichtzersetzliche   Alkaloide    handelt,   Magnesia  zu,   und  destillieit 
einfach   im  Wasserdampfstrome,  worüber  das  Nähere  Seite  36  aog^dNi 

Für  die   weit  geringere  chemische  Energie  der  Magnesia  sä 
dafs  Harnstoff*  beim  Kochen  von  Hamstoflriösungen   mit  Kalk  oder 
lauge  teilweise  zersetzt  wird,  so  dafs  kohlensaures  Ammoniak  entweicbi 

CO<55g|  +  H,0  =  C0,  +  2NH,. 

Nimmt  man  aber  Magnesia  an  Stelle  der  genannten  Alkalien,  so  tritt 
Zerfall  nicht  ein,  und  er  bleibt  beliebig  lange  unverändert. 

Dafs  das  Alkaloid  enthaltende  Destillat  fangt  man  etwa  in  Sdsdian 
und  verdampft  es  hernach  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  woranf 
den  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  in  welchem  die  salzsauren  Sibi 
Alkaloide  löslich  zu  sein  pflegen.  Die  Lösung  des  Salzes  zersetzt  nun 
Zugabe  von  Wasser  mit  Kalihydrat,  schüttelt  meist  mit  Äther  aus, 
diesen  und  rektifiziert  den  Rückstand  im  Wasserstoffstrome,  oder  untff 
mindertem  Druck  u.  s.  w.  Sehr  häufig  wird  aber  der  Amylalkohol  bei 
kaloidextraktionen  (siehe  Seite  13)  dem  Äther  vorzuziehen  sein. 

Nicht   flüchtige  Alkaloide  entzieht  man  dem  feingepulverten  Ai 
material  durch  Auskochen  mit  saurem  Wasser.    Manche  Alkaloide  fidlen 
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Llkalizusatz  aus;  mit  ihnen  zugleich  aber  viele  Verunreinigungen, 
zu  ihrer  £ntfemung  den  Niederschlag,  extrahiert  ihn  jetzt  etwa 
entfärbt    die  Lösung,    worauf  nach    starkem   Eindampfen  das 
jystaUisiert 

.nn  man  das  Rohmaterial  direkt  mit  einem  Alkali  versetzen,  und 
hütteln,  oder  das  Gemisch  mit  Alkohol  zu  extrahieren  suchen, 
ichen  Extrakt  wird  man  eindampfen,  und  diesen  Rückstand  mit 
er  behandeln,  wobei  Harze  u.  s.  w.  zurückbleiben.  Darauf  ver- 
de  wenn   man   das  Material  direkt  mit  saurem  Wasser  behan- 

h  das  Alkaloid  aus  den  Pflanzenteilen  mit  heifsem  oder  kaltem 
hieren,  so  wird  man  hernach  den  wässerigen  Extrakt  mit  Blei- 
>a8i8chem  Bleiacetat  (siehe  Seite  91)  fällen.  Die  mit  den  Al- 
undenen  Säuren  und  vieles  anderes  fallen  auf  diesen  Zusatz  als 
gen  aus,  während  sich  die  Alkaloide  im  Filtrat  an  Essigsäure  ge- 
len  müssen.  Das  Filtrat  wird  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit, 
ur  Krystallisation  eindampft,  und  die  erhaltenen  Ejystalle  reinigt, 
en  durch  Aikalizusatz  das  Alkaloid  frei  macht,  und  dieses  zu 
t. 

Alkaloide    lösen  sich    in   überschüssigem   Alkali,    so  Chinin   in 
Bser,  Morphium  in  den  Lösungen  der  fixen  Alkalien,  was  nicht 

ist,  wenn  man  sie  durch  Alkali  ausfallen  will.  Dieses  kann 
I  zur  Darstellung  verwendbar  sein,  wie  wir  beim  Paucin  finden 
ter  wird  man  also  in  den  Fällen,  wo  die  mitgeteilten  Methoden 
lele  fuhren,  die  Alkaloide  mit  Silicium wolframsäure,  Phosphor- 
e  oder  Phosphorwolframsäure  zu  föllen  suchen  müssen,  wenn 
i  Stelle  dieser  von  uns  besprochenen  und  zumeist  angewendeten 
1  andere  AJkaloidreagentien  ^  heranziehen  will,  von  denen  wir 
ehr  brauchbare  im  folgenden  kennen  lernen.  Die  von  uns  hier 
irs    behandelten    Reagentien  dienen  mehr  als    Erkennungsmittel 

als  zu  ihrer  Darstellung.  Sind  mehrere  Alkaloide  in  einem 
Buthalten,  im  Opium  sind  bis  jetzt  17  verschiedene  nachgewiesen, 
t  das  selbstverständlich  hernach  die  Reindarstellung  sehr.  Wir 
unmehr  noch  Mitteilungen,  wie  in  speziellen  Fällen  verfahren 
)lgen. 

b)  Specielle   Darstellungsweisen. 

1  wir  mit  der  nicht  gerade  komplizierten  Darstellung  des  Mor- 
Merck.'  Man  dampft  nach  ihm  einen  kalt  bereiteten  wässerigen 
bis  zur  Sirupsdicke  ein,  und  versetzt  ihn  mit  gepulvertem 
nat  Was  sich  nach  24  stündigem  Stehen  ausgeschieden  hat, 
im  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  lange  dieses  noch 
fL  Alsdann  wäscht  man  den  Niederschlag  mit  kaltem  82  pro- 
)hol   nach.     Darauf  trocknet   man   ihn,  und   extrahiert  ihn  mit 


odet  eine   recht  voUstftndige   Zusammenstellung  derselben  im  „Neuen 
;h  der  Chemie'S  Band  V.  Braunschweig  1890.  Seite  1159—1162. 
I.  46. 
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sehr  yerdünnter  Essigsäure  uuter  VermeiduDg  eines  Überschusses 
am  besten  so,  dafs  man  mit  der  Essigsäure  portionsweise  extrahiert» 
so    am    sichersten    das    Mitlösen    von    Nebenalkaloiden    vermeidet 
schlägt  man  das  Morphium  aus  der  mit  Tierkohle  entfärbten  LösuDg 
Ammoniak  nieder. 


MoRiscHiMA  ^  verfuhr  zur  Gewinnung  der  Alkaloide  aus  der  Z\ 
Lycoris  radiata  Herb,  folgender  Art:  Die  Zwiebel  wurde  von  ihren 
Schalen  befreit,  zerschnitten  an  der  Luft  getrocknet,  weiter  zerkleiiNrt 
mit  einer  genügenden  Menge  von  80  prozentigem  Alkohol  übergotm 
wochenlang  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Diese  EztraktioB 
einige  Male  mit  neuen  Mengen  Alkohol  wiederholt  Die  Alkol 
wurden  sodann  vereinigt,  filtriert  und  der  Alkohol  abdestilliert  E» 
blieb  ein  bräunliches,  bitter  schmeckendes,  sauer  reagierendes,  von 
grüner  Fettschicht  überzogenes  sirupartiges  Harz.  Um  aus  diesem 
die  darin  in  grofser  Quantität  enthaltenen  Kohleiiydrate  zu  entfernen, 
er  mit  einer  reichlichen  Menge  von  Kalkmilch  versetzt,  gut  durchgerOluri 
nach  einigem  Stehen  in  kleineren  Portionen  in  Glaskolben  mit  AlkolMlj 
durchgeschüttelt  Die  Kalk  Verbindung  der  Kohlehydrate  scheidet  lickj 
dunkelbraune,  klebrige  an  der  Wand  des  Kolbens  haft;ende  Masse  am 
genügendem  Auswaschen  mit  Alkohol  wurde  hierauf  die  Flüssigkeit  ii 
Schale  filtriert,  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  auf  dem  Wi 
unter  Wasserzusatz  bis  zur  Verjagung  des  Alkohols  eingedampft  Der 
reinigte  und  auf  eine  kleine  Menge  reduzierte  Extrakt  diente  nun  nael 
Abfiltrieren  der  ausgeschiedenen  Fette  zur  eigentlichen  Gewinnung  deri 
kaloide. 

Ihre  Isolierung  geschah  in  folgender  Weise.    Das  zuletzt  erhaltene 
Extrakt  wurde  wieder  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemacht  und  mit 
ausgeschüttelt,  welcher  die  Alkaloide  leichter  löst  als  der  gewöhnlidie 
Nach  4 — 5  maligem  Ausschütteln  war  fast  ihre  ganze  Menge  vom 
aufgenommen,   wovon   man  sich  überzeugen  konnte,  wenn  man  die 
Lösung  nach  dem  Entkalken  und  Ansäuern  mit  Kaliumquecksilberj« 
versetzte,  das  keine  Fällung  mehr  gab.    Hierauf  wurde  der  das  AlkaloÜ 
haltende  Essigester  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt,  and 
nach  der  Verjagung  des  Essigesters   mit  Natriumkarbonat  versetzt, 
das  „Lykorin"  gefallt  wurde. 

Das    rohe    Alkaloid    scheidet    sich    beim   Umrühren   der  Flüssigkdt 
einem  Glasstabe  als  mehr  oder  weniger  gefärbter  Niederschlag  ans.   Ei 
durch  Filtration   von   der  Mutterlauge  getrennt,   welche  zur  DarBtellmK 
Sekasinius  diente.     Die  Reinigung  des  Lykorins  geschah  wie  folgt    Dvj 
mit  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  in  saurem  Wasser  gdSi^i 
Lösung  mit  Tierkohle  entfärbt,  und  das  Alkaloid  aus  ihr  wieder  mit 
fällt.     Dieses  Verfahren  muis  so  oft  wiederholt  werden,    bis  die  Lönttf 
farblos  ist.     Zuletzt  wird  es  dann   durch   mehrmaliges   Umkrjstalliiieni 
wasserhaltigem  Alkohol  völlig  gereinigt 

Das  Filtrat,   welches   nach  der  Ausföllung  des  rohen  Lykorins 
triumkarbonat  zurückbleibt,   wurde   direkt  mit  Äther  ausgeschüttek  xA 


»  A,  Pth.  40.  221. 
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nach  dem  Waschen  mit  Wasser  abdestilliert.  In  der  Retorte  bleibt 
dit  gelblich  gefärbte,  bitter  schmeckende  ölige  Masse  zurück,  welche 
sm  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus  ihm  krystallisiert  Durch  mehr- 
Umkiystallisieren  aus  Alkohol  wurde  so  das  zweite  Alkaloid  der 
das  Sekasinin  rein  erhalten.  Die  Mutterlauge  von  ihm  wurde  zur 
)  gedampft,  und  in  ein  Platindoppelsalz  übergeführt,  welches  sich  als 
;  Sekasinins  erwies,  so  dals  weitere  Alkaloide  in  der  Zwiebel  nicht  vor- 

Q. 

ir  Gewinnung  des  Paucins  verfahrt  Merck  ^  folgender  Art  Die  zu 
itenden  Pauconnüsse  werden  mit  Weingeist  extrahiert.  Der  nach  dem 
illieren  des  Alkohols  bleibende  Rückstand  wird  sodann  zur  Entfernung 
Q.  s.  w.  mit  Petrolather  behandelt  und  der  jetzige  Rückstand  in  Wasser 
worauf  die  erhaltene  Lösung  durch  Filtration  von  den  harzartigen 
Dgungen  befreit  wird. 

1b  praktisch  erfolglos  erwies  es  sich,  das  Paucin  aus  seiner  Lösung, 
t  AJkaloidreagentien,  wie  Jodkaliumquecksilbeijodid,  Phosphorwolfram- 
Phosphormolybdänsäure  starke  Alkaloidreaktion  zeigt,  in  der  Weise  ge- 
1  xu  wollen,  dafs  man  die  infolge  des  Vorhandenseins  gröfserer  Mengen 
flanzensauren  saure  Lö»ung  stark  alkalisch  macht,  und  mit  Äther, 
form,  Petrolather  u.  s.  w.  ausschüttelt.  Dies  hat  seinen  Grund  darin, 
as  Paucin  in  allen  derartigen  zum  Ausschütteln  brauchbaren  Flüssig- 
unlöslich,  in  Alkalien  dagegen  sehr  leicht  löslich  ist. 
lemgemäls  ist  das  Pauciu  aus  seinen  Lösungen  nur  so  leicht  zu  ge- 
ly  dals  man  die  aus  dem  oben  angegebenen  Grunde  saure  Lösung  (am 
mit  Ammoniak)  genau  neutralisiert,  und  dann  nur  noch  so  viel  Alkali 
:,  als  der  vorhandenen  Base  entspricht  Sie  scheidet  sich  alsdann  in 
linischem  Zustande  ab,  so  dafs  sie  jetzt  durch  Abfiltrieren  gewonnen 
i  kann.  Als  salzsaures  Salz  wird  sie  nachher  durch  Umkrystallisieren 
gt,  ihre  Formel  ist  C27H3gN202.  Um  die  zur  Abscheidung  des  Paucins 
t  Menge  Alkali  zuzusetzen,  mufs  man  daher  ein  bestimmtes  Teil- 
m  der  wässerigen  Lösung  mit  einem  bestimmten,  sicher  unzuläng- 
Volumen  einer  titrierten  Alkalilauge  versetzen  und  das  ausgeschiedene 
i  bestimmen.  Hierauf  macht  man  weitere  Proben  in  gleicher  Weise, 
man  den  Zusatz  des  Alkalis  jedesmal  erhöht.  Auf  diese  Art  wird  ein 
gefunden,  bei  dem  die  Ausscheidung  an  Paucin  ein  Maximum  erreicht. 

is  zum  Jahre  1897  hat  man  Emetin,  das  Alkaloid  der  Ipecacuanha- 
^  vergeblich  in  chemisch  reiner  Form  herzustellen  gesucht  Man  erhielt 
iten  Falle  ein  saures  Chlorhydrat  des  Alkaloids,  welches  namentlich 
Cephalein  verunreinigt  war.  Nie  aber  gewann  man  ein  neutrales  Prä- 
Whiffen'  hat  dann  gezeigt,  dafs  brom wasserstoffsaures  Emetin  gut 
itallbiert,  während  bromwasserstoffsaures  Cephalein  nur  mit  grolser 
irigkeit  zum  Krystallisieren  zu  bringen  ist,  und  die  anderen  bromwasser- 
nren  Alkaloide,  die  neben  diesen  beiden  im  Pflanzenextrakte  vorkommen, 
iopt  nicht  krystallisierbar  sind.  Darauf  gründet  er  folgendes  Dar- 
igsverfahren  des  Emetins. 

D.  R.-P,  90068.   —    •  D.  R.P.  99090. 
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Die  feingepulverte  Wurzel  wird   mit  etwa  10  Prozent  Kalk 
das    Gemisch    mit  Wasser    angefeuchtet,   und   sodann   mittels  waroMa 
alkoholsy  Äthers  oder  eines  geeigneten  Kohlenwasserstoffes  ausgezogoL 
filtrierte  Lösung  wird  mit  schwacher  wässeriger  Bromwasserstofisäurs 
gut  geschüttelt,    die    wässerige  Lösung  im   Scheidetrichter  vom  Amyl 
getrennt  und  so  weit  eingedampft,   dals  beim  folgenden   Erkalten  eine 
liehe  krystallinische  Ausscheidung  stattfindet. 

Diese    Krystalle   sind    bereits  fast  reines  bromwasserstoffsanres 
welches  durch  Umkryatallisieren  aus  Wasser  unter  Tierkohlezusatz  voDjgi 
reinigt  wird. 

Wir  kommen  nunmehr    zur  Methode   von  Henriques,^  der 
speciell   Cocain   als  Rhodanzinkdoppelsalze  abzuscheiden  empfiehlt    Br 
die  Gewinnung  von  Alkaloiden   mittels  dieser  unlöslichen  Doppelsalza 
der  Art  aus.     Er  laugt  z.  B.  Cocablätter  mit  Wasser  aus   und  vemM 
möglichst    konzentrierten    Extrakt   mit   Rhodanzinklösung,    bis   kdne 
Fällung  mehr  eintritt     Nach  dem  Absitzen  und  Abhebem  der  ubent 
Lauge  filtriert  man  den  dicken  Bodensatz,  wäscht  ihn  mit  der  Fälli 
aus  und  zersetzt  ihn  in  der   Kälte   direkt   mit    einer   Lösung  von  Ni 
karbonat      Das    sich    ausscheidende   Gemisch  der  Alkaloide  und  d« 
karbonats  wird   filtriert,   abgeprefst  und  bei   mäfsiger  Temperatur 
endlich  werden  die  freien  Alkaloide  mit  Benzol,  Äther  oder  ähnlichen 
mittein  extrahiert 

Auch  kann  man  nach  ihm  das  Verfahren  derart  ausgestalten,  difc 
die  von  überschüssigen  Mineralsäuren  freie  Lösung  eines  CocainsilM 
Rhodanzink  oder  einem  Gemenge  eines  löslichen  Rhodan-  und  SdI 
beispielsweise  mit  Zinksulfat  und  Rhodankalium,  beide  in  Wasser  gdöt^ 
setzt.  Es  föllt  dann  ein  voluminöses  weifses  Salz  zu  Boden,  das  wk 
absetzt  und  nach  der  Formel  Zn(CNS)2  +  2.CjyH2iNO^.HCN8 
gesetzt  ist.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  leichter  in  Mineralsäim 
lieh,  dagegen  in  einer  etwa  2 — 4prozentigen  Rhodanzinklösung  so 
dafs  selbst  Gocainlösungen  in  einer  Verdünnung  von  1  zu  12  000  von 
Gemisch  noch  gefallt  werden. 


Wu 


Das    in  der  Therapie  der  Herzerkrankungen   eine  so  groise  RoDe 
lende  In^sum  Digitalis,  welches   durch  Auskochen   von  Digitalis 
wird,    und    die   Digitalisalkaloide    enthält,   erwies  sich  in   seinen 
verschieden  vom  festen  Digitalinum  verum,  welches  der  wirksame 
des  Infusums   sein   sollte.      Eines   oder  mehrere   krystallisierte 
der  Digitalis  zu  gewinnen,   mit  denen  man  zu  sicheren  therapentischBi 
kungen  zu  kommen  hoffen   konnte,   wollte  sehr  lange   nicht  gelingen,  tt^ 
KiLiANi'  1805  endlich  erreichte.     Seine  Art  zu    arbeiten  ist  alleiii  fir 
speciellen   Zweck   der  Gewinnung  dieser  Alkaloide   brauchbar,  and  dl 
Wiedergabe  infolge  ihrer  Kompliziertheit  sehr  viel  Raum  beanspruchen 
sei  nur  auf  diese  vorzügliche  Arbeit  auf  dem  Gebiete  der  Alkidoidc 
hingewiesen. 


»  D.B.'P.  77  437.    —    «  Ar.  1895.  Hll  und   1896.  481. 
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den  im  vorangehenden  Näheres  über  folgende  Körper: 


%9äiureester' 

72. 

\m  S,  465. 

pfer   S.  472. 

mmonium 

wium  S,  460. 

orhydrat 

zwar: 
S.  445. 
S.  450. 

8.  491. 
.  471. 

.  466.  492. 
l  448. 
^  8.  446. 

8.  492. 
l  491. 
l  451.  466. 
S.  490. 
8.  489. 
S.  449. 
r.  491. 

iedrin  S.  446. 
^  8.  491. 
8.  466. 
8.  451. 

8.  450. 
f  Anilin 

8.  484. 
8.  441. 
9  Blei 

3hyd   8.  448. 
ihydplatin- 
82. 
flanilinstüfat 

irechior- 

442. 

tres     Kupfer 

rkarbonat 

• 

S.  447. 
flyooDylsäure 

,  Äbscheidtmg 

nsäuregold- 

467. 

'ösaures    Na- 

76. 

ndistäfo- 

rium  8.  476. 


AxoniumeisendoppelsaU 

8.  465. 
AxotoluolnaphtylaminstUfat 

8.  456. 
Axoopyphenoxylessigsaures 

8ilber  8.  484. 
Benxyllaktonnatrium 

8.  476. 
Bemsteinsaures  Lithium 

8.  473. 
Brenxkatechinantimonyl 

8.  459. 
Brechweinstein  8.  459. 
Brenxtraubensaure      8alxe 

8.  453. 
Brenxweinsaures     Wismut 

8.  485. 
Bromessigsaures    Natrium 

8.  476. 
Brompropionsaures  Natri- 
um 8.  476. 
Bromstearylsaures  Barium 

8.  454. 
Buttersaures  Calcium 

8.  453. 
Brucinsalxe    8.    438.   451. 

464. 


Gadmium  idonobromid 

8.  464. 
Cadmiumxylonohromid 

8.  464. 
Calciumalkoholat  8.  463. 
Calciumphenolat  8.  463. 
Camphoglukofisaures  8iU>er 

8.  484. 
Camphokarbonsaures     Na- 
trium^ 8.  475. 
Cetylbenxolsulfosaures   Na- 
trium S.  476. 
Chinolifikobaltch  lorür 

8.  452. 
Chinolinpla  tinchhrid 

8.  481. 
Chinolinrhodanat  8.  451. 
Chiiosamin  8.  448. 
Citroneüalbariumbisulfit 

8.  461. 
Citronensaures  Kobalt 

S.  471. 
Citronensaures  Nickel 

8.  479. 
Chlorkrotonsaures  Thallium 

8.  485. 
Chlor  oxybutter  saures    Zink 

8.  486. 
Chlortheophyllinsilber 

8.  484. 


Cholinplaiinehlorid  8.  482. 
Cholsaures  Barium  8.  454. 
Cooaingoldchlorid  8.  466. 
Congorot  8.  439 


Dekahydrochinolineisen- 

Chlorid  8.  465. 
Diacetessigesterkupfer 

8.  472. 
Dyäihylamin  8.  448. 
Diamidokarbaxolsulfat 

8.  487. 
DiaxoamidobenxoIncUrium 

8.  478. 
Dibenxylhamstoffchiorid 

8.  481. 
Dibromoxylbenxyliden- 

anilin  8.  456. 
Dichloressig säure  8.  441. 
Digitogensaures  Magnesium 

8.  474. 
Dihexyldiamylphenanthro- 

linpikrat  8.  446. 
Dihydroxyweinsaures    Na- 
trium 8.  476. 
Diketoneisendoppelsalxe 

8.  465. 
Dimethylnikotinsäure- 

platinchlorid  8.  482. 
Dimethylpiperaxingold- 

Chlorid  S.  467. 
Diphenylaminkalium 

8.  470. 
Disulfanilsaures  Blei 

8.  459. 
Disulfosaure  Salze  8.  476. 

Essigsaures    Aluminium 

8.  457. 
Essigsaures  Blei  8.  459. 


Ferrocyanwasserstoffsaure 
8alxe  8.  451. 


Olukosamin  8.  448. 
Olukuronsaures  Barium 

8.  461. 
Olutarsaures  Zink  8.  458. 
Olyeerinsaures  Blei  8.  460. 
Ouajakoibarium  Ä.  462. 
Ouajakolkalium  8.  470. 

Hydraxin  8.  447. 
Hydrocinchoninplatin- 

chhrid  8.  480. 
Hydroxylamin  Ä  447. 


t 
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Hygrinsaures  Kupfer 

S.  472. 
Hypoxanthinsilbemitrat 

S,  452. 

Inosinsaures  Barium 
S.  461. 

Isochinolinplaitnchlorid 
S.  481. 

Isopropylbenxolsulfosaures 
Strontium  S.  463. 

IsoveUeriansaures     Ammo- 
nium S.  468. 

Jertasaurts  Silber  S,  484. 
Jodwismutmethylamin 
S.  485. 

KoffeingoldMorid    S.  466. 
Kongopapier  S.  439. 
Konixeinxinnehlorid  S.  487. 

Lackmus  S.  439. 
Lecithinplatinchlorid 

S.  480. 
Leinölsaures  Calcium 

S.  454. 
Linaloylnatriumalkoholat 

S.  477. 

Magnesiumalkoholat  S.474. 
Maleinsaures     Ammonium 

S.  458. 
Malonsaures  Calcium 

S.  463. 
Mellithsaures  Mangan 

S.  474. 
MelliVisaures       Palladium 

S.  479. 
Metaphosphorsaure      Salxe 

S.  444. 
Äfethyladip  insaures  Kupfer 

S.  47L 
Methyltriphenylmethankar- 

bonsaures  Barium 

S.  454. 
Methylviolett  S.  440. 
Milchsaures     Kalkxinksalx 

S.  486. 
Milchsaures  Uran  S.  485. 


Naphtalsaures  Aluminium 
S.  467. 

Naphtoldisulfosaures    Alu- 
minium S.  467. 

Naphtylendiamin  6.  447. 

Netirinplatinchlorid  S.  480. 

NitrocfUorximtsaures 
Kupfer  S.  471. 

Nitrophenolkalium  S.  468. 

Nitrophetwlnatrium  S.  468. 

Nitropßienolsilber  S.  468. 

Nitrophenylhydraxin 
S.  448. 

Norhemipinsaures   Ammo- 
nium S.  458. 


Ölsaures  Blei  454. 

Oxacanthinplatinehlorid 
S.  481. 

Oxalate  S.  445.  465. 

Oxybenxoesaures      Ammo- 
nium S.  458. 

Oxykorksaures  Zink  S.  486. 

Ox^methylenkampfereisen 
S.  465. 

Oxymethylphtalsaures  Zink 
S.  453. 

Oxynaphtoesulfosaures  Ba- 
rium S.  461. 

Oxynophtoesulfosaures  Na- 
trium S.  475. 

Oxynikotin  S.  439. 

Paraldehyd  S.  453. 
Pentachlorphenolafnmoni" 

um  S.  458. 
Pentamethylendia  minpikrat 

S.  446. 
Phenosafraninplatinchlorid 

S.  480. 
Phenolnatrium  S.  476. 
Plienol calcium  S.  463. 
Phenylendiamin  S.  447. 
Phenyllävulinsaures  Kupfer 

S.  471. 
PhenyloxalesHgesterkupfer 

S.  472. 
Phtalestersaures     Natrium 

S.  478. 
Pikolinplatincläorid  S.  484. 
Pikrate  S.  445. 


Propionsaurei  iUpi 

S.  474. 
'   Pseudoephedrin  8.  4 
PyridinquMksi&vdi 

S.  483. 
Pyrogaüussaure»  A 

nyl  S.  459. 
Pyroniekonsäure  8, 

I   Rhamnohexonsamm 
mium  S.  438. 
Rhamnoheoumsamm 

S.  438. 
Ribonsaures  Cadmk 
S.  464. 

I   Salicylsaures     Tkm 
'       S.  443. 

Salpetersäure  Amm 
i       Ä  445. 
Schwefelblei  S.  460. 
Schwefelplatin  S.  4i 
Schwefelsaure  Amm 

S.  445. 
Schwefelsilber  S.  48 
Shikimtnsaurea  8lr 

S.  485. 
Siliciumwolframsm 

Koffein  S.  46L 
SparteingMekkrii 
StylophoringoldMm 
S.  466. 
'   Succinimidsilber  & 

Sutfosaure  Sake  & 

I 

TetrahydroehmiMk 
'       S.  445. 
1  etrapyruttHntcwen 

S.  452. 
Toluidinxinmdäoni 

S.  487. 
Trimethylpyrttxim§oi 

Chlorid  S.  467. 
Tropäolin  S.  440. 

Wismutoxyjodidpy^ 
8.  485. 

Xylidinsaures  Zink 

I 

Zuekerkalk  8.  463. 
I  Zuekersaure^  AßUlif 
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t  etromatiseher  Ämidokörper. 

%)  mittels  salpetriger  Säure, 

bj  mittels  Natriummtrit  in  saurer  Lösung. 

von  nitrierten  Aminen,  Diaminen  und  Benxidin. 

*jf  fester  Uiaxosalxe. 

DtaxoHeren  mittels  Ämylnitrit, 

Oxalsäure,  Sulfasaure^  Nitrosulfosaure  DiaxosaUe. 

Diaxotieren  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure. 

Disulfosaure  Diaxosalxe. 

Diax  odoppelsalxe, 

Diaxotieren  mit  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöstem  salpetrigsaurem  Oas. 

n  aliphatischer  Ämidokörper. 

Diazokörper  würden  infolge  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  an  sich 
(ses  Interesse  bieten.  Doch  verläuft  ihre  Zersetzlichkeit  namentlich 
romatischen  Reihe  unter  genau  bekannten  und  leicht  einzuhaltenden 
Igen  in  ganz  bestimmten  Richtungen.  Daher  sind  Diazokörper,  wie 
len  vorangehenden  Kapiteln  erfahren  haben,  vorzügliche  Zwischen- 
nim  Ersatz  der  Amidogruppe  (und  damit  der  Nitrogruppe)  durch 
).  Aber  mit  ihrer  Hilfe  kann  man  z.  B.  die  Amidogruppe  auch 
ydroxyl  ersetzen.  Dazu  braucht  man  nur  ihre  Lösung  zu  kochen. 
tem  Wege  verwandelt  sich  Anilin  über  den  Diazokörper  weg  nach 
'  Gleichung  in  Phenol 

CeH»— N=:N.C1  +  H,0  =-  CeHj.OH  +  N,  +  HCl. 

3r  Reaktion  pflegen  die  Ausbeuten  an  den  zu  erwartenden  Phenolen 

shen  übrig  zu  lassen.     Vielleicht  ist  der  Grund  in  der  sich  gleich- 

Idenden  Salzsäure  zu  suchen,  die  kondensierend  wirken,  und  so  zur 

ng  komplizierter  Nebenprodukte  Veranlassung  geben  mag.    Wäre  es 

iTerbesserung  der  Ausbeute  nicht  vielleicht  angebracht,  der  Flüssig- 

dem  Aufkochen  eine  genügende  Menge  Marmor  zuzusetzen,  um  die 

der  Salzsaure    aus  dem  Verlauf  des  Prozesses  auszuschalten,    oder 

mit  Wasser  mit  Boraxlösung  zu  kochen? 

bt  man  Diazokörper  mit  Alkohol,  so  erhält  man  den  zugehörigen 
asserstoff  zurück,  während  der  Alkohol  in  Aldehyd  übergeht: 

-N— N.HSO4  +  CH,-CH,.OH  =  CeHe  +  N,  +  H,S04  +  CH,-CHO. 

se  so  bekannte  Umsetzung  ist  aber  in  komplizierteren  Fällen,  wie 
it  voraussehen  läfst,  nicht  gerade  gut  anwendbar.  Vielleicht  geht 
h  bei  ihr  besser  von  der  salzsauren  Verbindung  aus,  und  wendet 
an.  Deswegen  sei  hier  gleich  die  Art  und  Weise  angefugt,  wie 
EB   und  Jekninos  das  Rosanilin   in  Form   seines   salzsauren   Salzes 


•C  H  NH  yC  H 

HO-CeclnlNHl      in  Triphenylkarbinol      HO-C^^Ih 

ncänh,  \C,H, 

D,  also  dessen  drei  Amidogruppen  durch  Wasserstoff  ersetzten. 
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20  g  fein  gepulvertes  Parafuchsin  wurden  mit  500  ccm  absolatem 
und  30  g  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19  (5  Mol.)  gekocht,  bis  sie 
teils  gelöst  waren.  Die  gut  gekühlte  Flüssigkeit  wurde  allmahhch  aili 
konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  Natriumnitrit  (3  Mol.)  versebki 
förht  sich  erst  blau,  dann  grün  und  schliefslich  rotbraun.  Damit  ii 
Diazotierung  beendet  Gleichzeitig  aber  hat  sich  infolge  eines  unl 
sekundären  Vorganges  ein  dunkler  Niederschlag  gebildet.  Man  figt 
2 — 3  g  fein  gepulvertes  Kupfer,  das  nach  Gattermann  (siehe  Seib 
hergestellt  ist,  in  der  Kälte  zu.  Sofort  beginnt  Stickstofientwickelongi 
einer  Stunde  etwa  ist  sie  beendigt,  worauf  man  die  filtrierte  Losung 
Wasserbade  zuletzt  unter  Zusatz  von  Wasser  zur  Verjagung  des 
verdampft,  und  das  erhaltene  Ol  mit  Äther  aufnimmt  Diese  Lösug; 
wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  sorgfaltig  geschüttelt,  um  alle 
Verbindungen  daraus  zu  entfernen.  Sie  hinterläfst  schliefslich  ein 
das  man  in  Benzol  löst  Auf  Zusatz  von  Ligroin  fallt  zuerst  ein 
Dessen  Filtrat  liefert  schliefslich  Krystalle  von  TriphenylkarbinoL 
beute  57o- 

Als  dritte  Umsetzung  sei    angeführt,    dafs,    wenn    man  Diasoaahl! 
xanthogensaurem  Kalium   kocht,  man    den  Xanthogensäureester  einei 
phenols  erhält,  aus  dem  man  mittels  alkoholischen  Kalis   das  Thio] 
Freiheit  setzen  kann 

C.H.-N:  N.CI  +  S   c<SK^^H   =s   c^-^J»^  +  X. +  Ka. 

Grund  zur  Anführung  gerade  dieser  letzten  Reaktion  ist  für  uns,  dlft 
im  Abschnitt  „Oxydation"  ein  Verfahren  kennen  lernen  werden,  wdchei 
Hilfe  dieser  Zwischenreaktion  eine  Unzahl  sonst  kaum  zugänglicher 
säuren  darzustellen  gestattet.  Zu  diesem  so  wertvollen  Verfahren  hahi 
zu  bemerken,  dal's  man  es  nur  in  den  Fällen  anwenden  wird,  wo  St 
treffenden  Sulfosäuren  schwer  zugänglich,  also  nicht  durch  direktes 
erhaltbar  sind.  Ist  letzteres  nämlich  möglich,  so  kann  man  ihr  Chlorid 
Zinkstaub  und  Schwefelsäure  aufserordentlich  leicht  zur  Thioverbindoof 
zieren,  worüber  wir  das  Genaue  im  Abschnitt  „Reduzieren"  finden, 
für  diese  Merkaptane  also  eine  noch  bequemere  Darstellungsweise  ib 
über  die  Diazoverbindung  zur  Verfügung  steht  Immer  wieder  sehn 
dafs,  wenn  auch  eine  vorzügliche  Methode  zur  Darstellung  eines 
vorliegt,  dennoch  nötig  ist,  seine  Darstellungsmöglichkeit  auch  unter 
Voraussetzungen  im  Auge  zu  behalten. 

Die    neuerdings    gefundene  Umsetzung    der  Diazosalze   in  Phenol 
finden  wir  weiterhin. 


Unsere  genauen  Kenntnisse  von  Diazokörpem  stammen  zum  Teil 
von  dem  grofsen  Interesse  her,  das  die  Technik  an  ihnen  nimmt    Dem 
werden   dort   nicht   nur  für  die  Darstellung  von  Zwischenprodukten 
gebraucht,    sondern   diese   Zwischenprodukte   geben   auch    bei    entspi 
Kuppelungen  direkt  Farbstoffe. 

Nun    ist    es    oft    sehr  wünschenswert,  diese  so  leicht  eintretenden 
pelungen  sich  in  den  Färbereien  auf  der  Faser  vollziehen  zu  lassen»  vlii 
hat  man  sich  seit  langem  bemüht,  die  so  zersetzlichen  und  im  fidsten 
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doeiven  DiazoyerbindungeD  trotzdem  in  feste,  nicht  explosive  und 
versandfahige  Form  zu  bringen.  Auch  diese  Frage  ist  jetzt  voll- 
döst. Wir  werden  die  Art  und  Weise,  wie  das  im  Laufe  einiger 
cihdem  erst  einmal  das  Bedürfnis  hierfür  aufgetaucht  war,  erreicht 
t,  als  lehrreiches  Beispiel  für  zielbewufstes  Arbeiten  zum  Schluls 
eis  im  Zusammenhang  besprechen. 

Übersicht  über  die  verschiedenen  Diazotierverfahren  soll  in  der 
delt  werden,  dafs  wir  in  einem  ersten  Teil  nur  das  Diazotieren 
ler  Amidokörper  betrachten  und  dabei  zuerst  die  älteren  Methoden 
nrelche  sich  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  in  Wasser 
midosalze  bedienen,  und  an  diese  die  jetzt  fast  ausschliefslich  für 
^llong  von  Diazokörpem  in  Lösung  verwendeten  anschliefsen ,  die 
Katriumnitrits  in  Gegenwart  von  Säuren  bedienen.  Darauf  sollen 
Arten  der  Diazotierung  folgen. 

1  sollen  die  Fälle  in  Betracht  gezogen  werden,  wo  neben  der  Amido- 
n  Ringe  eine  oder  mehrere  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  und  hieran 
Lösung  der  Aufgabe  schliefsen,  von  zwei  am  Ringe  in  der  Para- 
orhandenen  Amidogruppen  nur  die  eine  zu  diazotieren.  £s  folgen 
e  Methoden  zur  Gewinnung  von  Diazosalzen  in  festem  Zustande,  wo 
mals  sehr  genaue  Angaben  über  das  Diazotieren  an  sich  finden, 
en  wir  die  Verwendung  des  Amylnitrits  für  diesen  Zweck  kennen, 
i  die  salpetrige  Säure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  wieder 
}  an  Stelle  des  Natriumnitrits  zu  technischer  Bedeutung  gelangen. 
inem  zweiten  Teil  soll  dann  das  Diazotieren  aliphatischer  Amido- 
szw.  der  direkte  Ersatz  ihrer  Amidogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe 
Ipetriger  Säure  in  Betracht  gezogen  werden. 


Diazotieren  aromatisclier  Körper. 

Diazotieren  beruht  bekanntb'ch  auf  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
von  Amidokörpem,  indem  hierbei  drei  Wasserstoffatome,  nämlich  die 
aidowasserstofiatome  und  ein  Wasserstofiatom  der  betreffenden  Säure 
i  dreiwertige  Stickstoffatom  der  salpetrigen  Säure  ersetzt  werden.  Ihr 
•estandteil  OgH  tritt  gleichzeitig  mit  den  erwähnten  drei  Wasserstoff- 
1  2Hj|0  zusammen.  Man  pflegt  die  Gleichung,  um  sie  möglichst 
ich  zu  gestalten,  z.  B.  für  das  salzsaure  Anilin  so  zu  schreiben: 

^•+ N~  oVh  "^^  =  CÄN=N-CI  +  2H,0. 
aure  Anilin  geht  also  hierbei  in  salzsaures  Diazobenzol  über. 

8  nun  salpetrige  Säure  ein  leicht  zugängliches  und  sicher  immer 
ber  Zusammensetzung  erhältliches  Gas,  was  bekanntlich  nicht  der 
jo  würde  man  wohl  bei  dem  Arbeiten  mit  ihr  geblieben  sein, 
bereitet  salpetrigsaures  Gas  durch  Erwärmen  von  ca.  50  prozentiger 
ure  mit  Arsentrioxyd  auf  dem  Wasser  bade,  eine  Methode,  die  es 
Q  Strome  liefert    Nimmt  man  an  Steile  der  arsenigen  Säure  Stärke, 

OHV.    Arbeitomethoden.    3.  Aufl.  32 
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60  erhält  mau  im  Gegensatz  hierzu  einen  nur  kurze  Zeit  anhaltende 
heftigen  Gasstrom  von  ihr.  Auch  kann  man  die  gasförmige  Sann 
salpetrigsaurem  Natrium  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickeln. 

Über  die  genaue  Zusammensetzung  der  auf  einem  dieser  Wege 
Gase  ist  man  sich  bekanntlich  nicht  klar  und  wahrscheinlich  wird  nur 
gleichen    Arbeitsbedingungen    ein    gleich    zusammengesetztes    GasgenuMh 
halten.    Sicher  ist  jetzt,  dafs  NgOg,  also  das  Anhydrid  der  ealpetrigeal 
uls  Gas   nicht  existiert,   also   auch   in   diesem  Gasgemisch  nicht  voi 
kann,    wie    aus    der  grofsen  Arbeit  von   Lunge  ^   hervorgeht.     Für  & 
weichende  Wirkung  der  Gase  je   nach  ihrer  Darstellung  seien  die 
tungen  Silbersteins ^  angeführt,   aus   denen  folgt,   dafä  man,  wenn 
'J'ribromanilin ,  welches   in   Alkohol   halb    gelöst   halb    suspendiert  ist, 
Abkühlung  salpetrige  Säure,   welche  durch  Erwärmen   von  Arsentrioxjd 
Salpetersäure  entwickelt  %vird,   im   raschen  Strome  einleitet,   der  Hau| 
nach  salpetersaures  Tribromdiazobenzol  erhält.    Leitet  man  dag^n 
Säure,   die   sich  ohne  Erwärmen   des  Gemisches  von   arseniger  und 
säure  entwickelt,  im  langsamen  Strome  ein,  so  bildet  sich,  indem  der 
Teil  des  Tribromanilins  selbst  bei  lange  fortgesetztem  Einleiten  uni 
bleibt,  Hexabromdiazoamidobenzol. 

Einen   Überschufs    an    eingeleiteter    Säure    erkennt    man    nach 
daran,  dafs  vorgelegtes  Barytwasser  deutlich  getrübt  wird. 

Wir  haben  jetzt,  bevor  wir  das  Diazotieren  als  solches  bespreclua, 
zwei  Dinge  hinzuweisen. 

Zum  Diazotieren  verwendet  man  doch  die  Lösung  der  Salze  von 
körpem,    zumeist    ihrer    salzsauren   Salze.      Zu   diesen   kommt  man  sek 
direkt  durch  Reduktion   der  entsprechenden  Nitrokörper   mit  Zinn  und 
säure,  ohne  also  die  Amidokörper  erst  isolieren  zu  müssen.     Das  in 
Lösungen  vorhandene  Zinnchlorür  macht  aber  ihre   direkte  Diazotiemng 
möglich,  weil  das  Zinnchlorür  auf  die  salpetrige  Säure  wirkt.    Die  Ent 
des  Zinns  mittels  Schwefelwasserstoff  aus  einer  solchen  Lösung  ist  steil 
zeitraubende,  unbequeme  Aufgabe.     AVill  man  aber  die  durch   die 
erhaltene  salzsaure  Lösung  trotzdem  sogleich  weiter  diazotieren,  so  kina 
das  Ausfallen  des  Zinns  mittels  Schwefelwasserstoffs  dadurch  umgehen, 
man  Zink  in  die  Lösung  glebt,  welches  das  Zinn  metallisch  ausscheidet 
das   hernach    an  Stelle  des  Zinuchlorürs  vorhandene  Chlorzink  auf.salf 
Säure    nicht    wirken    kann,    weil   das    Zink   keine   verschiedenen   Oxj 
fitufen  bildet,  kann  das  in  der  auf  diesem  Wege  entzinnten  Lösung 
salzsaure    Salz   jetzt    ohne    weiteres    in    ihr    diazotiert    werden.     Im 
„Reduktion"  kommen  wir  auf  den  Gegenstand  nochmals  zurück. 

Weiter   haben   wir   hier   auf  eine    allgemeine   Eigenschaft   der 
körper  cinzugelien,   nämlich   auf  ihre  von  Hirsch   aufge^ndene,  nock 
in    die    Lehrbücher    übergegangene    Eigentümlichkeit,    sich     aus 
Lösungen  mit  Phenol  ausschütteln  zu   lassen,  in  diesem  ziemlich  besünditl 
sein,  und  in  ihm  gleich  in  bestimmter  Richtung  weiter  verarbeitet  werdfll 
können.     Mau  kann  vielleicht  das  Phenol  durch  Kresol  (Methylphenol)  «.1^ 


*  Zntschr.  f.  nnorgan.  Otem.  7.  209. 
»  M.  Ch.  1.  8ö2. 
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Das  Weiterverarbeiten  der  Lösung  müssen  wir  hier  auch  gleich 
da  das  Wertvolle  an  dem  Auffinden  dieses  Allgemeinverhaltens  der 
>er  doch  nur  der  Erfolg  dieser  Weiterverarbeitung  ist 

also    Hirsch^    angegeben    hat,    lösen    sich,    wenn    die    wässerigen 

von  salzsaurem  Diazobenzol,  Diazotoluol,  Diazonaphtalin  und  anderen 
hen  Diazoverbindungen  mit  Phenol  durchgeschüttelt  werden,  die 
e  in  dem  Phenol  auf.  Die  dadurch  erhaltenen  Lösungen  sind  bei 
Temperatur  ziemlich  beständig  und  halten  sich  mehrere  Tage  fast 
;.  Bei  höherer  Temperatur  indessen  zerfallen  sie  unter  stürmischer 
3ntwickelung  in  ganz  bestimmter  Richtung.    Nach  ihm  ist  in  diesen 

eine  lose  Verbindung  zwischen  dem  Diazokörper  und  dem  Phenol 

Formel 

CeH.-N—N-O.CeH« 

len,  wonach  sich  das  Phenol  ihnen  gegenüber  nach  Art  einer  Säure  ver- 
rd  das  durch  Ausschütteln  erhaltene  Gemenge  hernach  durch  fraktio- 
iStiUation  getrennt,  so  erhält  man  den  Oberschufs  des  angewendeten 
Eurück,  daneben  —  beispielsweise  beim  Diazobenzol  —  die  isomeren 
ngen:  Phenyläther  CgHg.O.C^Hg,  Oxydiphenyl  C^jHg.C^H^.OH  und 
er  Menge  den  gemischten  Äther  CgHg.CgH^.O.CgHß.  Die  Homo- 
}  Anilins  verhalten  sich,  wenn  sie  auf  diese  Art  weiter  verarbeitet 
lurchaus  ähnlich. 

PMEI8TER*  hat  nun  bereits  den  Phenyläther  C^jHg.O.CgHg  durch 
einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  bei  Gregen- 
Phenol  oder  durch  Zersetzen  eines  Gemisches  von  Phenol  und  festem 
üuren  Diazobenzol  20  Jahre  früher  erhalten,  aber  seine  Ausbeuten 
imer  äufserst  gering,  und  der  Äther,  den  auch  andere  auf  anderen 
argestellt  haben,  blieb  ein  schlecht  zugängliches  Präparat. 
scn  ist  nun  zu  technisch  brauchbaren  Ausbeuten  gelangt,  indem  er 
id  von  Hoffmeister  erstens  das  Wasser,  wie  er  sagt,  bei  der 
ausschliefst,  weil  es  selbstverständlich  das  Diazobenzol  wesentlich 
il  zersetzt,  und  zweitens  auch  die  Schwefelsäure  ausschliefst,  welche 
ng  von  Harzen,  von  Pheuolsulfosäure  und  selbst  von  Beuzolsulfo- 
v'irkt.  (Zum  völligen  Ausschliefsen  des  Wassers  wäre  es  wohl  nötig, 
Öllösung  zu  trocknen,  worüber  jedoch  nichts  mitgeteilt  wird.) 
versetzt  z.  B.  eine  Lösung  von  10  kg  Anilin  in  100  Liter  Wasser 
:g  Salzsäure  mit  7,5  kg  Nitrit  in  15  Liter  Wasser,  und  schüttelt  die 
1  Diazoverbindungen  mit  Phenol  aus.  Die  Phenollösung  wird  ab- 
und  das  Ausschütteln  dreimal  mit  je  10  kg  Phenol  wiederholt.  Die 
n  Auszüge  werden  in  kleinen  Portionen  in  einem  geräumigen,  mit 
ersehenen  Gefafse  durch  Erwärmen  zersetzt.  Man  zieht  auch  das  bei 
tzung  gebildete  Wasser  ab  und  destilliert.  Bei  200*^  geht  das  un- 
te  Phenol  über,  von  200  —  350*^  destillieren  die  Produkte  der 
Sie  werden  mit  30  kg  Toluol  gemischt  und  die  warme  Toluol- 
rd  mehrmals  mit  warmer,  ca.  5  prozeutiger  Natronlauge  geschüttelt, 
in  Natronlauge  löslichen  Körper  entfernt  sind.  Der  Toluolzusatz 
-  die  Trennung  der  Schichten.     Bei  der  nun  folgenden  Fraktionierung 
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wird  zunächst  das  Toluol  wiedergewonnen,  zwischen  240  und  290^  giklj 
Phenoläther 

>-0-< 


über,  der  nach  einmah'ger  Rektifikation  bei  255 — 258®  siedet 

Die  in  Natronlauge  löslichen  Teile  werden  mit  Salzsäure  gefiOiti  j 
durch  Destillation  oder  Krystallisation  aus  Eisessig  gereinigt  Eb  1 
p-Oxydiphenyl  

erhalten. 

In  der  Mutterlauge  findet  sich  o-Oxydipheuyl 


/     \_/     \ 

\  _y  \_/  • 

OH 

Hirsch  hat  so  auch  Phenyl-o-tolyläther,  Pheuyl-a-naphtyläther  ili 
dargestellt  Die  durch  Ausschütteln  leicht  gewinnbaren  Phenollösangen 
Diazokörper  ermöglichen  also  in  der  aromatischen  Reihe  die  DarstelluDg 
Äthern  und  gemischten  Äthern  aller  Art,  für  die  hier  die  bequem  a^ 
liehen  Amide  das  Ausgangsmaterial  sind. 

Über  sonstige  Verwertbarkeit  dieser  Phenollösungen  ist  bisher  m 
bekannt. 

Salpetrige  Säure. 

PiRiA^  ist  als  der  erste  mit  Hilfe  von  salpetriger  Säure  zu  wnlvä 
Umsetzungen  gekommen,  indem  er  mit  ihrer  Hilfe  die  Asparaginaiatt 
salpetersaurer  Lösung  in  Äpfelsäure  (siehe  weiterhin  Näheres  über  den  1 
lauf  der  Umsetzung) 

Y^^OüH  +  NO,H  =  V       COOH  +  N,  +  H,0 
CH,— COOH  CHs— COOH 

Asparagiusäuru  Apfclsäure 

übergeftihrt  hat  Nach  ihm  hat  namentlich  Strecker*  aus  vielen  Am 
auf  diesem  Wege  die  entsprechenden  Oxyverbindungen  erhalten.  Hit  ; 
die  „PiRiAsche  Reaktion"  mit  weit  empfindlicheren  als  den  genannten  I 
stanzen  auszuführen,  so  wird  man,  wie  es  Kalischer'  etwa  40  Jahre  ^ 
that,  verfahren.  Dieser  versetzte  2,53  g  salzsaures  Diamidoaceton  in  wine 
Lösung  mit  4,G2  g  in  Wasser  sehr  fein  aufgeschlemmtem  Silbemitrit 
dem  sich  sofort  ausscheidenden  Chlorsilber  filtriert  mau  ab.  Alsdann  be| 
eine  lebhafte  Stickstotfentwickelung,  und  mau  thut  gut,  von  jetzt  ab  die 
stark     erhitzende    Flüssigkeit    zu     kühlen.       Nachdem     durch     gelindes 


>  Ann.  68.  349.    —    *  Ann.  68.  54. 
"  B.  28.   1522. 
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mf  dem  Wasserbade  die  Reaktion  schliefslich  beendet  ist,  hat  man 

tOQ 

C0<3Sg*  +  2N0,H  =  CO<^^-^S  +  2N,  +  2H,0 


CHj.NH, 


CHj.OH 


osung. 

TAHL^  hat  aber,  wie  Chiozza  mitteilt,  als  erster  bei  Einwirkung  von 
aurem  Gas  auf  Naphtylamin  die  Bildung  eines  Körpers  beobachtet, 
in  Stickstoff  reicher  als  das  Ausgangsmaterial  ist,  also  in  die  Reihe 
okörper  gehört.  Griess^  gelangte  dann  bei  Einwirkung  des  Gases 
Salpetersäure  gelöstes  m-Dinitro-o-Amidophenol  (Pikraminsäure)  zu 
rodukt,  welchem  er  in  Rücksicht  darauf,  dafs  es  vollständig  den 
»8  Phenols  bewahrt  und  namentlich  wegen  der  eigentümlichen  Form, 
er  die  Hälfte  des  Stickstoffs  in  ihm  enthalten  ist,  in  Ermangelung 
seren  den  Namen  Diazodinitrophenol  gab 

OH 


OH 


NO. 


+  HNO,  = 


N-N.NO, 


+  aHjO 


NO, 


NO, 


J5t  als  der  wahre  Entdecker  der  Diazoverbindungen  zu  betrachten, 
ihm  erst  ihre  Brauchbarkeit  als  Durchgangsstadium  zu  anderen  Ver- 

n,  also  ihre  grofse  Reaktionsfähigkeit  erkannt  wurde.  Sehr  bald  fand 
man  sowohl  in  alkoholischer  wie  in  ätherischer  salpetersaurer  Lösung 
kann,    dafs    aber    niedrige    Temperatur   ein    Haupterfordernis    beim 

en  ist,  und  dafs  die  Einwirkung  auf  freie  Amidogruppen  anders,  als 
an  Säure  gebunden  sind,  verläuft 

it  man   auf  eine  kalte   alkoholische  Lösung  von   Amidobenzoesäure 

aures  Gas  wirken^  so  bildet  sich  Diazoamidobenzoesäure.    Setzt  man 

ie  Amidobenzoesäure,  in  kalter  wässeriger  oder  alkoholischer  Salpeter- 

Ost, 


COOH 
r'^^NHj.NO.H 


+  NO,H  = 


COOH 

iN—N.NOg 


+  2H,0, 


rirkung   des    salpetrigsauren   Gases    aus,    so    scheidet    sich    bei   An- 
einer  konzentrierten  Lösung    sehr    bald   Salpetersäure -Diazobenzoe- 

■ 

Darstellung  des  salpetersauren  Diazobenzols'*  liefs  er  salpetrigsaures 
salpetersaures  Anilin 


^•^N  oVi?^^'  ^  CeHft.N-N.NO,  +  2H,0 
i,  welches  mit  einer  zu  seiner  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser 
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Übergossen  war,  wobei  er  dafür  sorgte,  dafs  die  Temperatur  nicht  über 
stieg.  Sobald  Kalilauge  aus  einer  Probe  kein  Anilin  mehr  abschied, 
die  Reaktion  als  beendigt  angesehen  uiid  die  filtrierte  wässerige  Lösung 
Produkts  mit  dem  dreifachen  Volum  starken  Alkohols  versetzt  KaA 
gäbe  von  etwas  Äther  schied  sich  die  neue  Verbindung  alsdann  fast 
standig  im  krystallisierten  Zustande  ab.  Auch  stellte  er^  schon  1867 
erste  der  nun  fiir  die  Herstellung  der  Substantiven  Farbstoffe  so  wichtig 
wordenen  Tetrazoverbindungen  dar,  indem  er  eine  wässerige  Lösung 
salpetersaurem  Benzidin 


+  2  NO,H 


+  4HJ» 


NOjH.NH,  NHj.NO^H  NO3.N— N  N=iN.NO, 

mit  salpetriger  Saure  behandelte;  die  von  etwas  brauner  Materie  abfill 
Lösung  lieferte  nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Äther  krystallisiertes  T« 
diphenvlnitrat. 

Solche  alkoholisch-ätherischen  Mutterlaugen  mufs  man,  wie  er  mit 
ehe  man  sie  zum  Zwecke  der  Wiedergewinnung  des  Äthers  der  Destilli 
auf  dem  Wasserbade  unterwirft,  mit  etwas  Wasser  schütteln,  um  etwa  in 
vorhandene  Krystalle  in  Auflösung  zu  bringen.  Die  Unterlassung 
Vorsichtsmafsregel  kann  zu  den  gefährlichsten  Explosionen  VeranI 
geben. 

Sind  Diazoverbindungen  schon  unter   diesen  Bedingungen  gefahrGch, 
ist  vor  ihrer  Darstellung  in  fester  Form,  wenn  sie  nicht  gleichzeitig 
mit    anderen   Substanzen    gemischt   werden,   worüber   wir   das   Nähere 
hin  finden,  nicht  genug  zu  warnen.     Mancher  unvorsichtige  Anfanger  ist 
eine  bei  diesem  Arbeiten  von   ihm   herbeigeführte  Explosion   um   sein 
Teile   seiner  das    Präparat    umrührenden   Hand   u.  s.  w.    gekommen, 
benzolnitrat  z.  B.  explodiert  schon  bei  gelindem  Erhitzen  heiliger  als 
quecksilber.  ^ 

Heinzelmaxn^  leitete    durch    eine    salzsaure    alkoholische  Losung 
kr)'stallisierter  Anilindisulfosäure  in  starkem  Alkohol  salpetrigsaures  Gm 
fällte  die  Lösung  mit  Äther.     Die  anfangs  ölige  Abscheidung  erstarrte 
Stehen  über  Schwefelsäure  zu  Krystallen  der  Diazobenzoldisulfosäure. 

Schmitt*  diazotierte  salzsaures  Amidophenol  in  der  Art,  dafs  er  t 
absolutem  Alkohol,  welcher  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  war,  ül 
indem  er  gleichzeitig  mit  Eiswasser  kühlte.  Als  er  hierauf  zu  der  M 
haltenen  Flüssigkeit  viel  Äther  setzte,  erstarrte  das  Ganze  sehr  bald  dl 
die  Menge  des  auskrystallisierenden  salzsauren  Diazophenols. 

Manche    Diazoderivate    sind    auch    schon    in    absolutem    Alkohol 
unlöslich.      So    erhielt   Asciiek,  ^    als    er   in   diesem   Mittel   salzaaure  Ai 
toluolsulfosäure  suspendierte,  nach  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure 


»  ./.  pr,  Ch.  101.  91.    —    -  Berthelot,  B.  Par.  37.  85.    —    "  Ann,  188.  174 
*  D,  1.   67.    —    *  Ann.  161.  8  und  172.  235. 
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ei  von   krjetalliBierter  Diazotoluolsulfosäure.     Nach  Mohr^  vermag 
:ohol  manchmal  die  Diazotiening  zu  verhiDdern.     Er  faod  nämlich, 

p-Diazobenzilsulfosäure  nicht  entsteht,  wenn  man  zu  der  mit  ab- 
Alkohol übergossenen  salzsauren  Amidosäure  salpetrige  Säure  leitet, 
aber  erhalten  wird,  wenn  man  das  Agens  auf  die  mit  Wasser  über- 
Saure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  wirken  läfst,  worauf  man  sie  aus 
erigen  Losung  durch  Alkohol  fallen  kann. 

lere  Diazoverbindungen  wieder  lassen  sich  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
mal  durch  Eingiefsen  in  Äther-Alkohol  gewinnen.     Sie  können  aber 
einzelnen  Fällen   durch  Zusatz   von  Salzsäure   teils   als   freie  Diazo- 
Dg,  teils  als  Salze  abgeschieden  werden. 

teilt  KoLLREPF^  mit,  dafs,  als  er  Chloramidophenolsulfosäure  in  eis- 
Vasser   suspendierte   und  salpetrige   Säure  durchleitete,   nach   kurzer 

klare  Lösung  entstanden  war,  aus  der  aber  selbst  beim  Eingiefsen 
•Alkohol  nichts  ausfiel;  als  er  jedoch  gasförmige  Salzsäure  einleitete, 
•  Krystalle,  welche  sich  als  Chlordiazophenolsulfosäure  erwiesen,  die 
verdünnter  Salzsäure  umkrystallisieren  liefs. 


Natriumnitrit. 

i  kann  also,  wie  wir  gesehen  haben,  mittels  salpetriger  Säure  bezw. 
Gasgemischen,  welche  sich  wie  sie  verhalten,  Diazoverbindungen  aus 
i  von  Amidosalzen  sehr  wohl  darstellen.  Aber  sie  wären  gewifs  nie 
nwärtigen  grofsen  Bedeutung  gelangt,  wenn  kein  besserer  Weg  zu 
rstellung  gefunden   worden    wäre.      Denn   das   Arbeiten    nach    dieser 

wenn  es  auch  bei  manchen  Gelegenheiten  für  Laboratoriumszwecke 
paetste  bleiben  wird,  wird  immer  ziemlich  unerfreulich  sein,  zumal 
r  quantitativen   Verwendung  der    salpetrigen   Säure    im    aligemeinen 

Rede  sein  kann. 

le  hat  erst  Martiüs  ermöglicht,  indem  er  das  Diazotieren  dahin 
i,  dafs  er  nicht  mehr  in  die  Lösung  salpetrigsaures  Gas  leitet,  sondern 
gend  angesäuerten  Lösung  des  Amidosalzes  die  berechnete  Menge 
ung  von  Hatriumnitrit  fliefsen  läfst.  Hierdurch  kommt  die  salpetrige 
antitativ  in  statu  nascendi  zur  Anwendung  und  Wirkung,  und  hier- 
ft  ist  das  Diazotieren  zu  einer  der  leicht  ausführbarsten  Operationen 
Das  Natriunmitrit  des  Handels  pflegt  98  7o  NaNOg  zu  enthalten. 
im  man  sich  eine  zehnprozentige  Lösung  desselben  vorrätig  hält,  ist 
OS,  die  zur  Diazotierung  nötige  Menge  von  ihm  abzumessen. 
)lgender  ebenso  präzisen  wie  klaren  Weise  teilt  Fkiedländer  '  über 
ahren,  sowie  das  Verhalten  der  Substanzen  dabei  folgendes  mit: 
;he  primäre  Aminbasen,  wie  Anilin,  Xylidin  u.  s.  w.,  deren  Salze  in 
sieht  löslich  sind,  werden  in  saurer  Lösung  durch  Zugabe  der  mole- 
[enge  von  in  Wasser  gelöstem  Natriumnitrit  fast  momentan  diazotiert. 
Ssliche  Salze,  wie  Benzidinsulfat,  erfordern  eine  mehrstündige  Ein- 
[auer;  das  gleiche  gilt  von  den  in  Wasser  meist  sehr  schwer  löslichen 


«.  221.  220.    —    *  Ann.  234.  20. 
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Amidosalfosäuren,  wie  Sulfanilsäure,  Naphtionsäure.  Behufs  feioerar 
teiluDg  im  Wasser  werden  diese  stets  aus  ihrer  alkalischen  Lösung 
Säuren  abgeschieden  und  dann  direkt  der  Einwirkung  der  molekularen 
von  Natriumuitrit  bei  Gegenwart  von  1  Mol.  Salzsaure  ausgesetzt 
mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte  ist  auch  hier  die  Umsetzung  en 
ständige  und  quantitative. 

Im  allgemeinen  thut  man  gut,  in  sehr  verdünnten  Lösungen  zu 
Man  giebt  in  sie,  um  die  Temperatur  niedrig  zu  halten,  am  besten 
Eisstücke. 

So  kommt  man  z.  B.  zum  Tetrazostilbenchlorid,^  indem  man  28i|j 
salzsaures  Diamidostilben  in  5000  Liter  Wasser  löst,  mit  24  kg  Si 
von  20^  B.  versetzt  und  durch  Einflielsenlassen  einer  Lösung  von  13^1 
Natriumnitrit  in  200  Liter  Wasser  tetrazotiert. 

Fischer  und  Kuzel^  lösten  z.  B.  in  der  Wärme  10  Teile  Amic 
säure  in  9  Teilen  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  entsprechend  2  Mol.  and 
70  Teilen  Wasser,  liefsen  die  Lösung  erkalten,  bis  sich  eine  reichliche  Mr 
von  Krystallen  abgeschieden  hatte,  und  fügten  dann  unter  Kühlen  und 
schütteln  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zu.  Gewöhnlich  geht 
die  ganze  Salzmasse  in  Lösung  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die 
saure  Diazoverbindung  als  gelbliches  Krystallpulver  ab: 

C«H4<Qjj«^(^jj_^QQjj  4- HNO,  =  ^öHKqh  ~QH_QQQj|  +2H,0. 

Gabriel^  verfuhr  etwas   anders   und    kochte    5  g  Amidozimtsänre 
7,5  g  Salzsäure   von   20®/,,   und   27,5g  Wasser  bis  zur  Lösung,  lieft 
abkühlen  und  setzte  zu   dem    noch   lauwarmen  Krystallbrei   des  enl 
Chlorhydrats   nach   und   nach   eine  Lösung   von    2,5  g  Natriumnitrit  in 
Wasser.     Dabei   wird  das  Magma   flüssig;   nur  geringe  Mengen  einer 
Substanz  bleiben  ungelöst.     Man  filtriert  die  Lösung  schnell  ab  und 
sie   mit  dem    etwa   doppelten  Volumen  konzentrierter  Salpetersäure, 
sich  sehr  bald  die  gelbbraunen  Krystalle  des  Nitrats  der  Orthodiazosb 
(5  g)  ausscheiden. 

Bernthsen*    löste   3  g   Amidodiäthylanilinthiosulfosäure    in   0,6  g 
und  Wasser  und  gofs  die  Lösung  in  etwa  300  ccm  verdünnte  Schi 
(1:15).     Zu   der  stark   sauren  Flüssigkeit,   die   durch  Eis   auf   +3—5* 
kühlt   war,    wurde   langsam   eine  Lösung  von    0,75  g  Natriumnitrit 
Die  filtrierte  Reaktionsflüssigkeit   liefert  beim  Versetzen   mit  Ammoniak 
feste  Fällung,   welche   von  Äther  aufgenommen   wird.     Nach   dem 
läfst  man  die  ätherische  Lösung  verdunsten.     Die  hinterbleibenden 
werden   durch   mehrfaches  Umkrystallisieren   aus  Benzol   und  Petroläthor 

reinigt,  sie  sind  C^Hg.   N^^         Diazothiodiäthylanilin. 

Weitere  genaue  Angaben  über  das  Diazotieren  mit  Natriumnitrit 
wir  noch  bei  der  Beschreibung  der  Darstellung  fester  Diazokörper. 

Will    man    in    der   Lösung    des   Diazosalzes    neben    diesem  kein 
natrium  oder  ein  anderes  anorganisches  Salz  haben,  denn  in  fast  alloi 
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nan  Salzsäure  zum  ADsäuem,  während  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
IT  selten  zur  Verwendung  gelangen,  so  bedient  man  sieh  an  ihrer 
ganischer  Säuren.  Namentlich  Essigsäure  findet  Anwendung,  die 
il  sogar  besonders  vorteilhaft  sein  mag  (siehe  z.  B.  die  weiterliin 
Diazotierung  des  o-Nitro-p-phenylendiamins).  Weit  seltener  gelangen 
'e  und  andere  zur  Benutzung. 

i  Frage,  ob  Amidogruppen,  die  an  Stickstoff-,  schwefel-  u.  s.  w.-haltigen 
sitzen,  diazotierbar  sind,  ist  noch  nicht  viel  untersucht  Unmöglich 
i  nicht,  wenn  auch  die  Wahrscheinlichkeit  im  allgemeinen  nicht  sehr 

¥ 

m  Marckwald  ^  konstatierte,  scheint  speziell  das  Verhalten  der  a-  und 
)p7ridine 

CH  C-NH, 


HO^    Je— NH,  H( 

N  N 


•CH 


r  aromatischen  Verbindungen  in  gewisser  Weise  analog  zu  sein, 
e  a-  und  /-Amidopyridine  lassen  sich  zwar,  in  verdünnten  Säuren 
überhaupt  nicht  diazotieren,  dagegen  gelingt  dieses  bei  ihnen  und  ihren 
en  glatt  in  konzentrierter  Schwefelsäure.  Nur  läfst  sich  die  Diazo- 
ing  als  solche  hernach  nicht  fassen.  Giefst  man  nämlich  die  schwefel- 
lÖBung  auf  Eis,  so  entwickelt  sich  sofort  Stickstoff,  und  man  erhält 
iüv  die  entsprechende  Oxy Verbindung.  Beim  Eingiefsen  in  Äthylalkohol 
it  man  die  Äthoxy-,  beim  Eingiefsen  in  konzentrierte  Salzsäure  die 
rbindung.  Die  Diazoverbindungen  der  «-  und  ^'-Amidopyridine  zeigen 
n  grofsen  ganzen  schon  das  Verhalten  in  der  Kälte,  welches  man  bei 
matischen  Diazoverbindungen  erst  beim  Kochen  der  Lösungen  antriffl. 
1  somit  als  Durchgangsstadien  vielleicht  nicht  weniger  brauchbar  als 
teren. 

Weitere  Diazotierungsmethoden. 

serr  und  Girard^  empfehlen  Diazoverbindungen  aus  aromatischen 
erbindungen     durch    Einwirkung    der    Salpetrigschwefelsäure     (Nitro- 

Isäore  in  krystallisiertem  Zustande,  Bleikammerkry stalle)  oder  des  aus 

OH 
petrigschwefelsäure  SOg-^CijQ      durch  Destillation   mit  Kochsalz  leicht 

dtenden  Nitroxylchlorids  darzustellen.  Zur  Gewinnung  der  Diazo- 
ang  des  Toluidlns  verfahren  sie  z.  B.  so,  dafs  sie  das  Toluidin  in 
ire  (oder  Benzol)  lösen  und  die  Lösung  mit  dampfförmigem  Nitroxyl- 
unter  Kühlung  mit  Eis  behandeln.  Nach  beendigter  Reaktion  fallt 
B  Produkt  aus  der  Lösung  mit  Wasser  oder  Kochsalzlösung,  falls  es 
uoe  weiteres  auskrystallisiert 
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Von  Hydrazinverbindungen  ausgehend  kann  man  durch  Oxjdiil 
Diazo Verbindungen  kommen: 

C,H5-NH-NH-S0,K  +  0  =  CjHs— N=N— SO5K  +  H,0. 

ÄthylhydrtsinEulfosaures  Kalium  DiazoSÜiansulfoBatircs  Kalium 

So  knm  Fischer^  zum  diazoäthansulfosauren  Kalium,  als  er  die 
zentrierte  wässerige  Lösung  der  Hydrazoverbindung  mit  einem  Übersdml 
gelbem  Quecksilberoxyd  versetzte  und  sofort  filtrierte.  Durch  Zniali 
Alkohol  und  schliefslich  Äther  erhielt  er  die  Verbindung  in  Krystaüci 

Nach  MöHLAU^  erhält  man  Diazobenzolchlorid  bei  £inwirkiii| 
7  Teilen  Zinkstaub  unter  allmählicher  Zugabe  von  34  Teilen  Salzsinii 
Gew.  1,16)  auf  eine  abgekühlte  Lösung  von  15,5  Teilen  Salpetersäuren  i 
in  500  Teilen  Wasser 

CeHg.NHj.HNO,  +  Zn  +  3HC1  «  CeH^N— N.Cl  -f  ZnCl,  +  3H,0. 

Die  Reaktion  soll  nach  ihm  von  ganz  allgemeiner  Anwendbarkd 
Ausfuhrliches  über  das  Verfahren  finden  wir  im  Kapitel  „Reduktion* 
Zinkstaub. 


Verfahren  für  schwieriger  zu  diazotierende  AmidoverbinduniM 


Hier  kommen   in  Betracht  nitrierte  Amine,  Diamiue,   nitrierte 
und  die  Aufgabe,  bei  Diaminen  nur  eine  Amidogruppe  zu  diazotierai. 


Verhalten  nitrierter  Amine  und  nitrierter  Diamine. 

Der  Einflufs  der  Nitrogruppen  auf  am  gleichen  Ringe  benid 
Amidogruppen  scheint  hinsichtlich  deren  Diazotierbarkeit  aufseroidl 
wechseln  zu  können.  Die  noch  ausstehende  genaue  Durchforschim 
Gebietes  wird  zu  gewifs  auch  theoretisch  wertvollen  Ergebnissen  fiUmi 

Dafs  selbst  die  Nachbarschaft  zweier  Nitrogruppen  an  einem  Bip| 
Diazotierbarkeit  einer  Amidogruppe  durch  salpetrigsaures  Gas  nidit  i 
hindert,  folgt  daraus,  dafs  doch  Gkiess,  wie  bereits  erwähnt  wurde,  | 
den  ersten  genauer  untersuchten  Diazokörper  aus  dem  Dinitroamidopin 

OH 
NO,r^\NH, 


gewann.  Für  Grikss  war  es  ein  reiner  Glückszufall,  dafs  er  gerad 
diesem  Dinitrokörper  ar])eitete,  mit  vielen  anderen  Dinitrokörpem  hat 
Reaktion  versagt. 

Wie  nämlich  Claus  und  Bkysen^  gefunden  haben,  bereitet  die 
tierung  hfchwierigkeit,  ja  sie  ist  nach  den  gewöhnlich  üblichen  Metboi 

^  /.  pr.  Ch.  2.  38.  401.    —    *  D.  R.P.  25  U6.    —    »  Ann.  266.  224. 


bar,    wenn   die   beiden   orthoständigeo  Stellen   zur  Ämidognippe 
Tippen  besetzt  sind.     Sie  mufaten  zum  Diazotieren   des  Dinitro- 


,  dafs  sie  es  im  doppelten  Gewicht  reinen  Schwefelsäurehydrats 
dieser  durch  Eis  gekühllea  LöBung  so  viel  kaltes  Wasser  zu- 
i  eben  eine  schwache  Abscheidung  von  Dinitro-p-toluidin  beim 
stehen  blieb.  Die  beiden  Nitrogruppen  beben  also  auch  die 
Ämidogmppe  so  volhtändig  auf,  dafs  keine  Snizbildung  mehr 
In  diese  ununterbrochen  weiter  gut  gekühlte  Lösung  ward  nun 
em  Rübren  etwa  5 — C/p  mehr  als  die  theoreiiscbe  Menge  fein- 
fatriumnitrit  allmählich  eingetragen.  Kurze  Zeit  nach  dem  Ein- 
ttzlen  Anteils  wurde  die  Reaktionsmasse  tropfenweise  in  Eiswasser 
I  werden  etwa  70 ''/g  des  Materials  dtazotiert.  Das  unangegriffene 
ich  beim  Eintragen  in  Eiswasser  ausscbeirlet,  gewinnt  man  durch 
irieder.  Die  wenig  beständige  Lösung  der  Diazo Verbindung  wurde 
i    SANDHEYERScher  Methode   auf  einen    gebromleu    Körper    ver- 

sir  im  vorangehenden,  wie  eine  Amidogruppe,  je  nach  den  Stel- 
Ewei  Nitrogruppen  zu  ihr,  ganz  verschieden  von  ihnen  beeinfiufst 
:bt  sich  nun  bei  Diaminen  schon  der  Einflurs  einer  Nitrogruppe 
kbar.     Näheres  hierüber  wissen  wir  durch  BClow,  '  woraus  sich 

in  nitrierten  Diaminen  zwar  nicht  beide  Amidogruppeu  gleich- 
iber  nacheinander  diazotiert  werden  können.  Diese  Beobachtung 
rstellung  einer  aufaerordent liehen  Anzahl  von  Körpern  verwertbar 
len    man  von  vornherein    die  Stellung   der  Gruppen   am  Ringe 

man  z.  B.  im  Diamin  die  eine  Amidogruppe,  welche  wahr- 
!  in  der  Metaatellung  zur  Nitrogruppe  stehende  sein  wird,  diazo- 
ittela  einer  entaprechendeu  Reaktion  das  gewünschte  Atom  oder 
iten  Rest  an  ihre  Stelle  gebracht,  ao  kann  man  alsdann  mit 
Linidogruppe  ebenso  verfahren,  und  an  ihre  Stelle  einen  anderen 

worauf  nunmehr  weiter  noch  der  Ersatz  der  Nitrogruppe,  etwa 

die  Amidogruppe  hindurch  durch  alles  mögliclie  angängig  ist. 
BilLOw  untersuchte  o-Mononilro-p-phenj'lendianiin  liefert  selbst  mit 
NH, 


NH, 
Überschufs  von    wässeriger  Salzsäure   nur  das  einaäurige  Salz 
H,)j.HCI.     Diese  Veränderung  der  Sättigungskapazität,  gegen- 
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über  der  nicht  nitrierten  Base,  kann  doch  auch  hier  nur  der  BiM 
zugeschrieben  werden.  Auch  Mononitraniliu  ist  eine  sehr  schwache  B| 
sich  indessen  noch  ziemlich  leicht,  namentlich  in  stark  saurer  lii 
Lösung,  diazotieren  läfst.  Beim  Diuitroanilin  ist  aber  wieder  der  ll 
Charakter  so  völlig  aufgehoben,  dafä  nach  Bülow  auch  dieses  nur  nod 
besondere  Methoden  in  seine  Diazoverbindung  übergeführt  werdra  \m 

Unter  Berücksichtigung  dieses  Verhaltens  zu  Säuren  erklärt  m 
auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wenigstens  das  eigentümliche  Ye 
des  o-Nitro-p-phenjlendiamins  gegen  salpetrige  Säure.  Das  Nitrodimi 
nämlich  bis  über  90  ^/y,  selbst  bei  einem  Cberschufs  von  Nitrit,  nielil 
Tetrazo Verbindung  übergeführt,  sondern  in  eine  DiazoverbinduDg»  ak 
Konstitution  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  anzunehmen  ist 


N   -N.Cl 


NH, 


oder 


NO, 


N=N.C1 


Die  Wahrscheinlichkeit  läfst  auf  die  zweite  Formel  schliefsen.    Dem 
ist  die  durch  die  Nitrogruppe   weniger   beeinflufste   Amidogruppe  dil 
und  die  Nitrogruppe  kann  doch  nur  Ursache  des  Nichtentstehens  dei  1 
körpers  sein. 

In  glatterer  Weise  als  in  niineralsaurer  Lösung  erhält  man  die 
Verbindung  des  Nitrodiamins,  ohne  dafs  dabei  auch  nur  die  geringste 
von  Tetrazo  verbin  düng  entstände,  wenn  man  das  salzsaure  Salz  UBJ 
satz  eines  starken  Überschusses  von  Essigsäure  in  Wasser  löst  und  i 
5 — 10^  20prozentige  Nitritlösung  in  reichlicher  Menge  hinzufugt 

Diese  Diazoverbindung  ist  in  der  essigsauren  Lösung  auffallend  ba 
Denn  selbst  nach  vierwöchentlichem  Stehen  im  Sommer  ohne  äoTsere  I 
war  die  Diazoreaktion ,  nämlich  FarbstoflTbildung  in  alkalischer  Lösm 
bestimmten  Mengen  /?-Naphtoldisulfosäure  R,  welche  man  nach  den  A 
eines  Patentes  ^  beim  Sulfieren  von  /?-Naphtol  erhält^  und  die  die  Kq« 


HO.i^ 


teOjH 


besitzt,  erst    um    weniges    abgeschwächt.     Nur   ganz    geringe   Menga 
braunen  Pulvers  hatten  sich  in  der  Zeit  abgeschieden. 

Der  durch  Kombination  der  Diazolösung  des  o-Nitro-p-pheojte 
in  der  sodaalkalischeu  Lösung  der  /?-Naphtoldisulfosäure  entstandev 
Stoff  scheidet  sich  bald  in  schönen  Krystallen  ab.  Er  ist  das  Kill 
der  (l)-Amido-(2)-nitrobenzol-(4)-azo-/9-naphtoldisulfo8aure.  Während  ■ 
vorher  die  zweite  Amidogruppe  des  Diamins  gegen  Nitrit  indifferent ' 
läfst  sich  in  ihm  die  noch  vorhandene  Amidogruppe  leicht  in  die  Dill 
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n  diazotiert  dazu  am  besten  in  schwach  salzsaurer  Lösung 
in  Überschufs  von  Natriumnitrit 

Idende  Diazonitroazokörper  scheidet  sich  in  blauroten  schwer- 
a  aus.  Dieses  Verhalten  zeigt,  wie  die  Nitrogruppe  ihrer- 
/^irkungskraft  durch  neben  sie  eingeführte  weitere  Gruppen 
"den  kann. 


Verhalten  von  Diaminen  und  Benzidin. 

Diazotieren  von  nicht  nitrierten  Diaminen  bereitet  manche 
Blche  wohl  zum  Teil  durch  ihre  leichte  Oxydierbarkeit  bedingt 
die  Ursache,  dafs  die  salpetrige  Säure  eben  oxydierend  statt 
sie  einwirkt.  Entzieht  man  aber  die  eine  Amidogruppe  der 
man  sie  z.  B.  acyliert,  so  scheint  die  Diazotierung  der  zweiten 
.zt  leicht  vor  sich  zu  gehen.  Ob  es  möglich  ist,  hernach  das 
Q  und  nun  die  zweite  Gruppe  zu  diazotieren,  scheint  noch 
ersucht  zu  sein.  Die  Empfindlichkeit  des  Diazokörpers  wird 
hier  erst  seine  Weiterverarbeitung  in  eine  beständigere  Ver- 
■en,  bevor  man  an  die  Wiederabspaltung  der  Acylgrupjie 
»  ist  das  a-Naphtylendiamin  ^ 

NH, 


NH, 
als  das  p-Phenylendiamiu 


»^erbindung  überfiihrbar,   weil   durch   oxydierende   Einwirkung 

Säure   sofort   c^-Naphtochinon^   entsteht.      Wird   aber  in    die 

pe   des   a-Naphtylendiamins   der  Acetylrest   eingeführt,  so  ist 

tstehenden  (CH3.CO)HN.C,ßHß.NH2,   wie   nach  den  voraus- 

iungen    zu    erwarten    ist,    die    übriggebliebene    Amidogruppe 

ir. 

endiamin  scheint  weniger  empfindlich  als  die  Paraverbindung 

Säure  zu  sein.  Man  kann  es  nämlich  auf  die  Art  diazo- 
i  eine  Mischung  von  GOO  Liter  Wasser  und  55  kg  Salzsäure 

auf  0^  abkühlt,  worauf  man  unter  gutem  Rühren  eine  auf 
^sung  von  10,8  kg  m-Phenylendiamin^  und  10,4  kg  Nitrit, 
Nasser  gelöst,  zulaufen  läl'st.  Die  Diazotierung  ist  dann  nach 
idet 
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Ganz  ähnlich  ist  mit  dem  m-Toluylendiamin  ^ 

CH, 


zu  verfahren.  Auch  hier  bringt  man  eine  Mischung  von  800  Uta 
und  75  kg  Salzsäure  durch  Zugabe  von  Eis  auf  0^,  und  lälst  dt 
gutem  Rühren  eine  eiskalte  Losung  von  12,2  kg  m-Toluylendiamio  in 
Nitrit  in  5000  Liter  Wasser  zulaufen,  worauf  nach  10  Minuten  d 
tierung  als  beendet  anzusehen  ist.  Es  ist  also  wohl  nicht  unwahit 
dafs  sich  auf  diesem  Wege  im  allgemeinen  die  Metadiamine  weiA 
tieren  lassen. 

Wir  lernten  soeben  eine  Methode  kenneu,  derzufolge  man  Diamt 
Acylieren    ihrer    einen   Amidogruppe    sozusagen    halbseitig    diazotiei« 
Verträgt  aber  das  Diamiu,  indem  die  beiden   Araidogruppen  wie  im 
an  zwei  verschiedenen  Ringen 


sitzen,  das  doppelte  Diazotieren,  und  schützt  man  die  zweite  Gruppe 
bekommt  man  eine  Tetrazoverbiudung.  Denn  dann  findet  nicht  eini 
weise  Umwandlung  der  beiden  Amidogruppen  in  Diazogruppen  statte 
wird  nicht  bei  Anwendung  nur  eines  Moleküls  salpetriger  Säure 
Molekül  Diamin  zunächst  nur  eine  Amidogruppe  der  Base  in  die  Diai 
verwaudelt,  sondern  es  wird  vielmehr  nahezu  die  Hälfte  des  Dil 
Tetrazoverbiudung  übergeführt,  während  die  andere  Hälfte  grörsteB 
verändert  bleibt. 

Dieses  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  zeigt  also  z.  B.  das  1 
Auch  hier  entsteht  bei  der  Diazotierung  mit  einem  Molekül  salpetriig 
hauptsächlich  Tetrazodiphenyl,  wülirend  eine  entsprechende  Menge  d 
idins  unverändert  bleibt;  nur  einige  Prozente  der  angewandten  Bau 
in  Amidodiazodiphenyl  umgewandelt. 

Bei  der  grofsen  Bedeutung,  welche   das  Benzidin   in  der  FarlMi 
jetzt   besitzt,   ist    es    leicht   erklärlich,   dafs   man   Versuche   zur  eiis 
Diazotierung  dieser  Azokoraponeule  angestellt  hat    In  den  D.  R-P.  Ho 
und   52G61    liegen    die   Ergebnisse   älterer   Versuche   vor,   die  diMl 
Wert  aber  nicht  beanspruchen  können. 

Täuber'"^  hat  daun  folgende  rationelle  Methode  zur  einseitigH 
tierung  des  Benzidins  aufgefunden.  Sie  besteht  in  der  Einwiiksi 
p-Tetrazodipheuylsalzes  auf  die  äquimolekulare  Menge  eines  Beoxidilll 
wässeriger  Lösung.  Hierbei  vollzieht  sieh  zwischen  einer  Anüdopni 
einer  Diazogruppe  ein  Platzwechsel,  der  bei  einer  Temperatur  wn  3 
etwa  2 — 3  Tage  in  Anspruch  nimmt.     Nebenher  findet   allerdings  ii 

^  D.R.'P.  103685.    —    2  B,  27.  2627. 
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ing  statt,  60  dafs  man  nur  zu  einer  Ausbeute  von  schätzungs-» 
'/q  der  theoretischen  gelangt 

a^— N=N .  Cl       CeH^— NH, .  HCl  CeH*— NH, .  HCl 

+  i  =2  i 

H4— N— N.Cl       CeH4-NH,.HCl  CeH,— NmN.Cl 

Lode  dürfte  der  Verallgemeinerung  fähig  und  überall  dort  an- 
wo  die  in  Betracht  kommenden  Diazo Verbindungen  nicht  allzu 
l;  denn  die  Reaktion  beansprucht  eben  ziemlich  viel  Zelt,  so 
bestandige'  Diazoverbindungeu  Zersetzung  erleiden,  bevor  die 
ir  einen  Diazogruppe  sich  vollzogen  hat. 

dodiazodiphenyl  besitzt  als  Ausgangsmaterial  für  Azofarbstoffe 
Die  primären  Azofarbstoffe,  welche  man  daraus  erhalten 
hnisch  wertlos,  hauptsächlich  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit; 
i,  die  man  durch  weitere  Diazotierung  der  primären  und  Korn- 
abei  resultierenden  Diazo  Verbindungen  mit  verschiedenen  Azo- 
^winuen  kann,  sind  einfacher  und  billiger  aus  Benzidin  direkt 

:ellung  nun  von  Amidodiazodiphenjlchlorid 


NH,-/  \~/  \-N--:N.C1 

150  g  Benzidin  in  3,5  Liter  Wasser  und  470  g  22prozentiger 
er  Wärme,  läfst  die  Lösung  unter  Umrühren  erkalten,  und  fügt, 
•  kräftigem  Rühren,  weitere  470  g  Salzsäure  hinzu.  Hierbei 
(aure  Benzidin   gröfstenteils    in    fein    krystallinischem   Zustande 

Man  kühlt  nun  die  pjanze  Mischung  durch  hineingeworfene 
ab,  und  diazotiert  das  Benzidin,  indem  man  unter  beständigem 
3sung  von  200  g  Natriumnitrit  (94prozentig)  in  1  Liter  Wasser 
feen  läfst.  Die  so  gewonnene  Lösung  von  Tetrazodiphenyl- 
igt  man  mit  einer  Lösung  von  250  g  Benzidin  in  3,5  Liter 
>00  g   22prozentiger  Salzsäure.     Diese  Lösung  von   salzsaurem 

nur  soweit  (auf  etwa  30^)  abgekühlt  sein,  dafs  noch  keine 
des  Salzes  erfolgt.  Die  vereinigten  Lösungen  läfst  man  bei 
itur   von    10 — 20^    unter    zeitweiligem    Umrühren    2 — 3  Tage 

an  von  Zeit  zu  Zeit  Proben,  die  man  mit  verdünnter  Schwefei- 
so beobachtet  man,  dafs  die  Menge  des  ausgefällten  Benzidin- 
i  bekanntlich  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  von  Stunde  zu 
nt;  schon  nach  24  Stunden  beträgt  sie    weniger   als   30  ^/q    der 

• 

igkeit  färbt  sich  allmählich  immer  dunkler;  es  bildet  sich  etwas 

ler  Oberfläche,   und   geringe  Mengen  von  Zersetzungsprodukten 

%h  dunkle,  amorphe  Masse  aus. 

ihlt  sich  daher,  die  Lösung  nach  2  bis  höchstens  3  Tagen  zu 

1  eine  weitergehende  Zersetzung  zu  verhüten. 

rte  braune  Lösung  enthält  jetzt  fast  ausschliefslich  das  Amido- 
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diazodipbeDylchlorid ;  Schwefelsäure  fällt  kein  Benzidin  mehr  aus» 
Kochen  der  Lösung  wird  hauptsächlich  p-Oxy-p-Amidodipbenyl 


erhalten. 

Hat  die  Flüssigkeit  zu  lange  gestanden,  so  giebt  sie  wieder  mit  8dl 
säure  eine  Fällung,  die  dann  aber  nicht  Benzidinsulfat,  sondern  difj 
des  durch  Zersetzung  in  der  Kälte  entstandenen  p-Oxy-p-Amidodiphnjl 
stellt.  Eine  direkte  quantitative  Bestimmung  des  yorhandeneD  Aniil 
Chlorids  hat  Täuber  nicht  versucht  und  dürfte  wohl  überhaupt  nuri 
ausführbar  sein.  Die  Menge  des  durch  Kochen  der  sauren  Lösung  oU 
Oxyamidodiphenyls  kann  ja  nicht  als  ein  Mafsstab  für  die  DiaiOT«l| 
gelten,  da  der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  ftltd 
glatt  verläuft  (siehe  Seite  495).  In  dem  vorliegenden  Falle  zeigt  die^ 
brauner,  alkaliunlöslicher  Körper,  daf's  auch  hier  Neben reaktionen  stiMl 

Bei  der  Darstellung  des  p-Amidodiphenyldiazochlorids  kann  mal  ^ 
lieh  auch  so  verfahren,  dafs  man  das  Natriumnitrit  direkt  aof  &  | 
Meoge  Benzidinsalz  einwirken  läfst.  Man  hat  in  diesem  Falle  wogü 
Vorteil,  dafs  von  vornherein  bereits  eine  gewisse,  wenn  auch  sehr  |l 
Quantität  des  einseitig  diazotierten  Benzidins  gebildet  wird.  • 

Die  Gesamtmengen  von  Benzidin,  Salzsäure,  Wasser  und  Natni 
bleiben  die  oben  angeführten. 

Zur  Umwandlung  des  Aniidodiazodiphenylchlorids  in  p-Oxy-p-A 
diphenyl 

NH,/  V/  \n.:N.CI  +  H,0 

=  NH,./  \-/  VOH  +  N,  +  Ha 

verführt  man  nach  Täuber,  um  das  hier  anhangsweise  mitsuteilfll 
besten  in  der  Weise,  dafs  man  in  einer  geräumigen  Schale  1 — 2 
Wasser  zum  Kochen  bringt  und  in  das  kochende  Wasser  die  Diucdta 
langsam  einträgt,  dafs  die  Flüssigkeit  beständig  im  Sieden  verbleibt.  Di 
wird  ein  starkes  Schäumen  vermieden.  Man  läfst,  nachdem  die  ZaM 
beendet  ist,  noch  bis  auf  ungefähr  V3  ^^^  Volumens  der  Diaxol5ia| 
kochen  und  dann  erkalten,  worauf  sich  das  salzsaure  p-Oxy-p-Amidodf|l 
abscheidet  (siehe  also  Seite  495). 


Darstellung  fester  DIazosalze. 

Wir  haben  schon  eingangs  die  festen  Diazosalze  erwähnt,  sowid  9d 
oft  kolossale  Explosionskraft  hingewiesen.  Man  hat  also  bei  iliRr 
Stellung  stets  die  allergröfste  Vorsicht  anzuwenden,  wenn  man  sie  IB  H 
Zustande  darzustellen  sucht. 

Einige  ältere  Methoden  zu  ihrer  Darstellung,  die  sich  der  iil|l 
Säuie  bedienten,  haben  wir  Seite  oOl  kennen  gelernt    Allgemön  biW 


trotzdem  wegen  des  grofsen  Wertes  gerade  mancher  dieser 
idererseits  bot  es  aber  ein  grofses  Interesse,  die  fertigen  Diazo- 
Grofsbetrieben  so  zu  liefern,  dafs  sie  sie  nur  wieder  im  Wasser 
itig  haben.  Die  Mitteilungen  darüber,  wie  man  jetzt  ungefähr- 
n  im  Wasser  lösliche  Gemische  mit  ihnen  in  beliebigen  Mengen 
5n  sich  an  Knoevenagels  Verfahren  anschliefsen.  Wir  werden 
lem  wir  die  nicht  sehr  zahlreichen  in  Betracht  kommenden  Ver- 
rer  zeitlichen  Aufeinanderfolge  wiedergeben,  wie  wenige  Jahre 
rbeiterBchafl  so  vieler  auf  diesem  Gebiete  mit  der  vollen  Erfahrung 
gestatteten  Chemiker  genügten,  um  die  Frage  ihrer  endgültigen 
fuhren. 

E^ETER  Gbiess^  hatte  ja  empfohlen,  die  Diazosalze  aus  ihren 
iösungen  durch  Alkohol  und  Ätherzusatz  abzuscheiden.  Am 
dlingt  dieses  noch  bei  den  salpetersauren  Diazosalzen,  während 
auren  schon  weniger  leicht  und  die  salzsauren  so  noch  schwerer 
'olfien  Teil  gar  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden.  Dazu 
«t  bei  den  Nitraten  die  unbequem  grofsen  Mengen  Alkohol  und 
lan  zu  ihrer  Ausfallung  nötig  hat. 

Amylnitrit. 

:kaoel'  fand,  dafs  sich  die  Diazosalze  einfacher,  und  wie  es 
E  allgemein  fest  darstellen  lassen,  wenn  man  das  Wasser  bei 
long  ausschliefst,  und  wenn  man  statt  durch  Einwirkung  freier 
Iure  mit  Amylnitrit  in  saurer  Lösung  diazotiert. 
•e  früher  hat  schon  Schmitt,  wie  wir  im  vorhergehenden  er- 
^er  Losung  von  salpetriger  Säure  in  absolutem  Alkohol  salz- 
»phenol  diazotiert,  also  Äthjlnitrit  als  Diazotierungsmittel  benutzt 
ie  blieb  aber  unbeachtet  und  schien  vergessen. 

'HinvnhAnvnlanl^t.  fVIT  N~    N — O   SO  TT    HÄr7.iifltÄllp.n     Rrhp.itpt. 
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man  mindestens  auf  ca.  30^  erkalten,  wobei  keine  Abschddung  von 
Sulfat  stattfindet  und  setzt  dann  20  g  Amylnitrit  C^HjiO.NO,  — wenig 
als  die  berechnete  Menge  —  hinzu.     Während  der  Diazotierung  des 
findet  nur  geringe  Temperaturerhöhung  statt,  welche  man  schon  durch 
des  Oefafses   mit  Brunnenwasser  unschädlich   machen   kann,   die  tb« 
über  35^  steigen   darf,   weil  sonst  Zersetzung  eintritt.     Bei   der 
gröfserer  Mengen  empfiehlt  es   sich  jedoch,  die  Temperatur  vor  dem 
tieren  durch  Kühlen   mit  Eiswasser  tiefer  herunterzudrücken  und  aaek 
dem  Zusatz  des  Amylnitrits  mit  dem  Kühlen  durch  Eiswasser  fo; 
Nach  10 — 15  Minuten  scheidet  sich  das  Diazobenzolsulfat  in  schönen 
ab;  die  ganze  Masse  erstarrt  zu  einem  dicken  Krjstallbrei,  den  man 
zufiltrieren  und   mit  wenig  Alkohol  und  Äther  nachzuwaschen   brauekti 
die  Verbindung  direkt  in  fast  reinem  Zustande  zu  erhalten.     Tritt  naA 
Hinzufugen  des  Amylnitrits    die   Abscheidung    des   Krystallbreis   uaA 
15  Minuten  nicht  von  selbst  ein,  so  genügt  oft  ein  Zusatz   weniger 
Äther,  um   die   Krystallisation   einzuleiten.     Aus  der  Mutterlauge 
durch  Zusatz  eines  halben  Volumens  Äther  noch  eine  weitere  Menge 
benzolsulfat    abscheiden.      Die    Ausbeute    kommt   beinahe    der   th< 
gleich.     Das  Diazobenzolsulfat  ist  durch  Schlag   kaum  zum  Explodi 
bringen,  und  explodiert  auch  beim  Erhitzen  nicht  so  gewaltig  wie  dsi 

Zur  Gewinnimg  von  Diazobenzolnitrat  C^Hg — NZLN — NO,  kann 
wie  beim  Sulfat  direkt  vom  Anilin   ausgehen,   dieses   in  Alkohol  löstt« 
vorsichtig   unter   Kühlung    mit   konzentrierter   Salpetersäure    bis   zur 
Reaktion  versetzen.     Aber  ebenso  zweckmäfsig  stellt  man   zuerst  das 
nitrat  dar,  und  arbeitet  mit  diesem  in  nahezu  kaltgesättigter  Lösung,  die 
durch  Zusatz   von    wenigen   Tropfen    konzentrierter  Salpetersäure 
hat    Fügt  man  zu  dieser  Lösung  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  etwas 
als    die    berechnete    Menge   Amylnitrit,    so    scheidet   sich    nach   kmer 
eventuell  auf  Zusatz  von  ganz  wenig  Äther  das  Diazobenzolnitrat  in 
Nadeln   ab.      Durch   Hinzufügen  eines  gleichen  Volumens  Äther  kann 
die  Abscheidung  zu   einer  fast  quantitativen  machen.     Getrocknet 
das  so  gewonnene  Diazobenzolnitrat  durch  gelinden  Schlag  oder  geringti 
hitzen  äufserst  heftig. 

Zur  Gewinnung  von  Diazobenzolchlorid  CgH^NIZN — Gl,  das  vor 
NAGEL  niemand  in  fester  Form  in  Händen  gehabt  hat,  geht  man  entwedff 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  des  salzsauren  Anilins  aus,  welche  durah 
zufügen  einiger  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  angesäuert  wird,  oder 
löst  das  freie  Amin  in  Alkohol,  und  leitet  salzsaures  Gas  bis  lor 
sauren  Reaktion  ein.  Alsdann  kühlt  man  die  alkoholische  Salzlösung 
liehst  auf  +  5  ^  ab  imd  fugt  die  berechnete  Menge  Amylnitrit  am 
portionsweise  unter  fortwährender  Kühlung  mit  Eis  hinzu.  Bei  der 
nung  dieses  Diazosalzes  ist  besonders  umsichtige  Kühlung  erforderlidii 
die  Diazotierung  des  Aoilinchlorids  fast  momentan  vor  sich  geht,  und 
folgedessen  die  hierbei  auftretende  Wärmemenge  beim  Aufserachtltesen 
auf  Kühlung  abzielenden  Mafsuahmen  eine  plötzliche  Tempe 
und  stürmische  Stickstoffentwickelung  hervorrufen  kann,  der  man  daiin 
Herr  zu  werden  vermag.  Bei  hinreichender  Kühlung  tritt  jedoch  fui 
keine  Gasentwickelung  ein  und  nach  kurzer  Zeit  setzen  sich  £ut 
die  Nadeln  des  Diazobenzolclilorids  ab,  wenn  man  wiederum  sum  Sddilfa 
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n  Äther  hinzufugt  Das  voÜBtandig  trockene  Diazobenzol- 
m  Erhitzen  schwache  Verpuffung,  und 'ist  durch  Schlag  nur 
1er  Explosion  zu  bringen. 

er  z.  B.  festes  p-Diazophenetoloxalat^  dargestellt.  Dazu 
r&sserte  Oxalsäure  in  20  g  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit 
ersetzt    Das  Gemisch  wird  gut  gekühlt,  und  2  g  p-Phenetidin 

[dost  in  15  g  absolutem  Alkohol^  allmählich  unter  Umrühren 

idann  läfst  man  bei  Zimmertemperatur  einige  Zeit  stehen, 
»eratur  zum  Schlufs  auf  ca.  30^  und  filtriert  ab.  Aus  dem 
iert  nach  Zusatz  des  dreifachen  Volumens  Äther  das  p-Diazo- 

'•"*'^N=N.OOC-COOH  *"®- 

lat  soll  uns  zur  patentierten   Methode  Kinzelberoebs    zur 

barer  Diazosalzlösungen  und  fester  Diazosalze  überleiten. 

rmachung  von  Diazosalzlösungen  soll  man  sich  nämlich  nach 
»  Zusatzes  von  Oxalsäure  bedienen.  So  sind  Diazoverbindungen 
oazobenzol  und  Triamidoazobenzol  (p-Amidochrysoidin)  sowie 

durch  Umwandlung  in  die  Oxalate  einer  bedeutenden  Ver- 
lieh ihrer  Haltbarkeit  in   wässeriger  Lösung   fähig.     Solche 

sich  etwa  12  Stunden  unverändert,  während  sie,  ohne  Oxal- 

kaum  4  Stunden  brauchbar  bleiben.  Man  löst  z.  B.  5,3  Teile 
xk  und  5,3  Teile  Oxalsäure  in  50  Teilen  Wasser  und  5,9  Volum- 

vom  spez.  Gew.  1,2  in  der  Wärme,  läfst  auskühlen,  giebt 
zu  und  diazotiert  mit  1,6  Teilen  Nitrit 

Sulfosaure  Diazosalze. 

lie  Natriumsalze  fast  aller  Säuren  in  Wasser  leicht  lös- 
iren  wir  im  vorangehenden  Kapitel,  dafs  namentlich  die 
liger  Sulfosäuren  hiervon  Ausnahmen  bilden.  Dieses  Ver- 
suche Salze  zu  bilden,  zeigen  auch   manche  Sulfosäuren  mit 

ttte  die  vereinzelt  gebliebene  Beobachtung  gemacht,  dafs  sich 
benzolsulfinsaurem  Natrium  C^Hg — SOjNa  zu  Diazobenzol- 
finsaures  Diazobenzol  CgHgNj — SOj — ^s^^  '°  fester  Form 
i)ei  Verwendung  von  benzolsulfosaurem  Natrium  CgHg — SOjNa 
Lon  die  Reaktion.  Erst  16  Jahre  später  hat  dann  Becker^ 
3,  wenn  man  naphtalinsulfosaure  Salze  auf  Diazochloride,  und 
1  am  besten  c^-Naphtalinsulfosäure,  wirken  läfst,  feste  Tetrazo- 
ns,  Tolidins  u.  s.  w.  erhält,  die  getrocknet  noch  nach  monate- 
hren den  Charakter  von  Diazoverbindungen  zeigen,  also  un- 
Die  Bildungsgleichung  der  Körper  ist  z.  B.  folgende: 

.Cl       CjoHy.SOjNa        CeH4.N,.S08.C,oH7 

+  =    j  +2NaCl. 

.Cl       C,oH,.SO,Na        CeH4.N,.SO,.CioH, 

\.    —    "  D.R.'P,   93109.  —  «  B,   10.  1533.  —  *  D.  E.-P.   81039. 
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JNacü    einigem   bteneii    wira    nimert   una    Dei   4U — ou"  ge- 

tzen  auf  dem  PlatinblecL  schmelzen  die  Diazosalze  der  Nitro- 
i  unter  Zersetzung,  blähen  sich  auf  und  verglimmen  ebenfalls 
:g.     Zu  nitrobenzolsulfosaurem  ^^-Diazonaphtalin 

SO,-N=N 


NO, 


B.  80,  dafs  145  kg  ci^-Naphtylamin  mit  200  kg  heifeem  Wasser 
worauf  nach  dem  Schmelzen  des  Naphtylamins  100  kg  90pro- 
tlsaure  und  noch  200  kg  Wasser  zugefügt  werden.  Nach  dem 
et  man  mit  300  kg  Eis,  und  diazotiert  mit  einer  Lösung  von 
.  200  kg  Wasser.  Nach  dem  Diazotieren  neutralisiert  man  dann 
de,  filtriert  und  fugt  das  Filtrat  zu  einer  Lösung  von  230  kg 
laurem  Natrium  in  500  Liter  Wasser.  Die  Fällung  wird  durch 
dz  vervollständigt,  dann  filtriert,  und  bei  40 — 50*^  getrocknet. 


Dtieren  in  Gegenwart  von  uberschOssiger  Säure. 

i  man  auch  die  Diazoverbindungen  in  eine  haltbare  versand- 
Ulf  Grund  der  Beobachtung  gebracht,  dafs  in  Gegenwart  von 
liineralsäure,  d.  h.  von  mehr  Säure  als  zur  Diazotierung  nötig 
erbindungen  eine  solche  Beständigkeit  erhalten,  dafs  sie  ohne 
netzung  anhaltend  einer  Temperatur  bis  ca.  45^  ausgesetzt 
Igt  bezw.  zur  Trockne  gedampft  werden  können.  Auch  auf 
K)ll  man  zu  Diazoverbindungen  in  konzentrierter  oder  fester 
y  welche  sehr  beständig  sind,  und  sich  gut  wieder  in  Wasser 
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erfüllt  eine   so   zubereitete  LösuDg,  frisch  zur  FarbstofiTabrikation 
vollständig  ihren  Zweck.    Ein  Aufbewahren  derselben  ist  aber  nidit 
denn  schon  nach  kurzem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stellt  m 
Abscheidung  eines   schmutzig  gelben  Niederschlages  teilweise 
die  bei  erhöhter  Temperatur  schnell  zunimmt. 

Anders  verhält  sich  aber  die  Diazolösung,  wenn  sie  sofort  nack 
bereitung    mit    einem    gröfseren  Überschufs    von   Säure    —    etwa  50' 
theoretischen  Menge  —  versetzt  oder  dieser  Überschufs  schon  von 
bei  der  Diazotierung  zugegeben  wird. 

Eine    so    bereitete  Diazolösung    zeigt    nun    nicht    nur    bei  gel 
sondern  auch  bei  erhöhter  Temperatur  eine  verhältnismäfsig  lange 
keit,   welche    ein   Eindampfen    derselben    gestattet      Es   werden   z.  R 
p-Nitranilin   mit  7  kg  Nitrit  und  17  kg  Schwefelsäure  von  66®  in 
konzentrierter  wässeriger  Lösung  diazotiert.      Die  Diazolösung  wird 
und  in  einem  Vakuum apparat  aus  Blei  oder  Kupfer   zweckmäfsig  M 
45®  nicht  übersteigenden  Temperatur  eingeengt     Die  Masse  wird  diia 
weder,  wenn   die   Konzentration   bis  Sirup-  oder  Teigform   vorgeschritta 
ans  dem  Apparat  herausgeuommen ,  und  mit  der  gleichen  Grewichtsi 
wasserfreiem  Natriumsulfat  oder  gebranntem  Alaun  vermischt,  wodurdi  m 
Gestalt  eines  trockenen  Pulvers  erhalten  wird,  oder  die  Diazolösung  wW 
vornherein    mit    50  kg   Natrium-    bezw.   50  kg  Thonerdesulfat   veneCit 
damit  zur  Trockne  verdampft.    State  der  Schwefelsäure  kann  auch 
dienen  oder  können  saure  Salze  wie  Natriumbisulfat  zugesetzt  werden. 
Salze  scheinen  für  die  Beständigkeit  der  Diazolösungen  besonders  gwrif] 
sein,  heifst  es  bereits  in  diesem  Patente. 


Disulfosaure  Diazosalze. 

Es  stellte  sich  bald  heraus,  dafs  die  mit  a-  oder  /J-Naphtalini 
säure  haltbar  hergestellten  Diazosalze   nicht  leicht  genug   wasserlödidi 
um   den   Ansprüchen  der  Färber  zu  genügen.      Im   weiteren  Verfolg 
Verfahrens   wurde  nunmehr  gefunden,   dafs  aber  die  Naphtalindii 
Säuren  sind,  welche  den  mit  ihnen  verbundenen  Diazo-  und  Pol^ 
neben   gleichfalls   grofser   Beständigkeit    auch    zugleich    reichliche 
verschaffen    und    dafs    somit    ihre   Salze    die  Vorbedingungen    ro  fl 
gedehnten  Anwendung  bei  der  Darstellung  der  unlöslichen  Azo&rbstoft 
auf  der  Faser  erfüllen. 

Sie  werden  in  der  Weise  dargestellt,  dafs  man   zu   dem   feinge] 
trockenen  naphtalindisulfosauren  Natrium  die  äquivalente  Menge  einei 
Sulfats    fügt,    das    in    möglichst    konzentrierter   Lösung   hergestellt 
welcher  Lösung    überschüssige    Säure    vorher    mit   Ejreide    entfernt  iit 
Bildung   des   gewünschten  Salzes   erfolgt  durch  doppelte  Umsetsang  nli 
daran  zu  erkennen,  dafs  das  anfangs  dünnflüssige  Gremisch  beim  Bulini] 
einiger  Zeit  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt.    Dieser  Brei  wird  als  GaiW 
35 — 40^  auf  flachen   offenen   Gefiifsen    oder   im  Vakuumschrank 
und   die  getrocknete  Masse   gepulvert.     Für  das  Verfahren   kami 
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beaurea  Natrium  verwenden,  wie  man  es  durch  entsprechende 
beitung  von  20  kg  Naphtalin,  die  mit  90  kg  Schwefelsäuremono- 
kanden   in  einem  emaillierten  Kessel  mit  Rührwerk  auf  160^  er- 

erhalt. 
erfahrt  also  z.  B.  so:  280  kg  p-Nitranilin  werden  mit  einer  Lösung 
^  Nitrit  in  200  Liter  Wasser  angeteigt  und  langsam  in  eine 
1er  nötigen  Menge  Schwefelsäure  von  100^/^  und  1000  kg  Eis 
I>ie  erhaltene  Diazolösung  wird  mit  80  kg  Ejreide  abgestumpft, 
lein  Filtrieren  zu  350  kg  naphtalindisulfosaurem  Natrium  zugefugt 
ilk  wird  nach  einigem  Rühren  sehr  dickflüssig.  Der  erhaltene  Brei 
such  bei  35 — 40^  getrocknet  und  der  Rückstand  gepulvert  Da 
aphtalindisulfosaure  Natrium  aus  einem  Gemisch  der  Natriumsalze 

und  /?j-/9^-Disulfosäure   besteht,    hat  man  alsdann  ein   Gemisch 
wei  Diazosalze 


N=::N— 0,S 


SO,-N— N 


N=:N-OsI 


^-N~N 


NO, 


gen   soll  der  Brei,  welchen  man  erhält,  wenn  226  kg  o-Amidoazo- 
110  kg  Schwefelsäure,  800  kg  Wasser  und  Eis  und   75  kg  Nitrit 
werden,  und  man  180  kg  naphtalindisulfosaures  Natrium  hinzufugt, 
T  behandelt  und  im  Vakuumschrank  getrocknet  werden, 
i  diese  Klasse  von  Diazosalzen  verglimmt  auf  dem  Platinblech  ohne 


Diazotripelsalze. 

anz  anderer  Art  kann   man   auf  folgende  Weise  zu  festen  Diazo- 

^n  kommen,  nämlich  in  Form  komplizierter  Doppelsalze. 

rend  die    diazotierten   Amidoazo-  und  Diamidoazokörper  im  stände 

Chlorzink  krystallisierfahige  Doppelsalze  zu  geben,  sind  diese  bei 
ihen   oder  substituierten  Aminen   z.  B.   beim   p-Nitranilin  nicht  zu 

Ihre  Diazokörper  geben    mit  Ziokchlorid    keine   isolierbaren  Ver- 

• 

iTerwendung  von  Zinnchlorid  gelingt  es  zwar,  krystallinische  Ver- 
zu  gewinnen,  diese  sind  aber  nur  durch  einen  sehr  groisen  Über- 
Salzsäure  zur  Abscheidimg   zu   bringen.     Auf  diesem   Wege  hat 
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übrigens    schon   Griess  ^    die   Zinnchloridverbindung    des    Diasobeuoii  i 
gestellt 

Auch  die  dem  Nitrauilin  entsprechende  ZLnnverbinduxig  Üfst  iilll 
erhalten^  aber  ihr  hoher  Zinngehalt  macht  sie  fiir  Färberei-  und  DradM 
zwecke  unbrauchbar.  Es  wurde  nun  gefunden,^  dafs  man  praktisch  Wil 
bare  sehr  haltbare  Doppelverbindungen  in  fester  Form  erhält»  wennmud 
Teil  des  Zinns  durch  ein  anderes  Metall  wie  Zink  ersetzt,  und  die  FUi 
der  Doppelverbindung  aus  neutraler  oder  blofs  schwach  saurer  Lorang  i 
nimmt.  Man  kann  zu  diesem  Zwecke  die  Lösung  des  Diazokörpers  mit  j 
sauren  Salze  des  einen  Metalles  mischen,  und  hierauf  die  berechnete  Ml 
des  zweiten  Metalles  in  Form  von  Hydroxyd,  Karbonat  u.  8.  w.  nih 
Oder  man  fugt  Zinn  und  Zink  als  saure  Salze  zu,  und  stumpft  dtMi 
Säureüberschuls  durch  ein  geeignetes  Alkali  wie  Kreide  oder  Natriumbik«^ 
ab.  In  dem  Mafse,  wie  sich  hierbei  der  Säur^ehalt  der  Losung  raiU 
scheidet  sich  eine  Doppelverbindung  des  Diazokörpers  mit  den  beiden  HM 
aus,  welche  abfiltriert,  und  ihrerseits  durch  Zusatz  von  Saure  oder  Ml 
Salzen  wieder  leichter  löslich  gemacht  werden  kann. 

Die  Ausfuhrung  des  Verfahrens  ist  danach  folgende:  140  g  p-Nitnd 
werden  in  möglichst  konzentrierter  Lösung  diazotiert  mit  75  g  Natrinml 
220  ccm  Salzsäure  von  22^'  B.  und  können  gefällt  werden:  1.  mit  Uli 
Zinntetrachlorid  von  50^  B.  durch  Einrühren  von  125  g  Zinkkarbonat;  2.1 
95  g  Zinksulfat  durch  Zusatz  einer  konzentrierten  Lösung  von  70  g  li 
saurem  Natrium;  3.  mit  112  ccm  Ziuntetrachlorid  und  95  g  Zinksul&t  • 
der  äquivalenten  Menge  Chlorzink  und  Einrühren  von  80  g  NatriumbikailNl 
4.  mit  112  ccm  Zinntetrachlorid  und  folgendes  Einrühren  von  750  g  Tk 
erdehydrat.  Denn  in  diesen  Doppelsalzen  kann  die  Thonerde  dieselbe  B 
wie  das  Zink  spielen,  was  zu  erwähnen  nicht  unterlassen  werden  solL 


Diazotieren  mit  in  konzentrierter  SchwefelsSure 
gelöstem  salpetrigsaurem  Gas. 

Allen  nach  den  bisher  mitgeteilten  Methoden  dargestellten  festen  Di 
Verbindungen  sollen  Mifsstände  bei  ihrem  technischen  Verbrauch  lohdl 
Teils  sind  sie  nur  in  Pasteuform  erhältlich,  teils  enthalten  sie  stönnds  1 
mengungen  wie  Chlorzink.  Durchweg  sind  sie  nicht  klar  löslich,  to  i 
verlustbringende  Filtrationen  erforderlich  werden.  und  das  alln  1 
durch  folgendes  einfache  Verfahren^  vermieden.  Danach  diazotiert  OUB 
Basen  in  Lösung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gasförmiger  sa^^ 
Säure  und  fügt  nach  vollendeter  Diazotierung  ein  der  angewandtoi  Hfl 
Schwefelsäure  äquivalentes  Quantum  von  neutralen  Sulfaten,  z.  B.  caleiBii 
Glaubersalz  hinzu,  so  dafs  ein  festes  Gemenge  von  schwefelsaurer  DiaiOfoi 
düng  mit  Bisulfaten  entsteht.  So  wird  in  80  kg  Schwefelsäure  an  Stron  i 
petrige  Säure  so  lange  eingeleitet,  bis  10  kg  der  letzteren  absorbiert  ■ 
Man  trägt  dann  allmählich  30  kg  p-Nitranilin  unter  Kühlung  von  ante« 
Zu  der  klaren   und  farblosen  Lösung  der  Diazoverbindung  fugt  min  Ubb 

»  Ä  18.  965.    —    5  D.  B.-P,  94495.    —    »  Z>.  R.-P.  97983. 
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theo  Laboratorien  finden  und  das  Arbeiten  erleichtem  helfen. 


Diazotieren  aliphatischer  Amidoverbindungen. 

I  die  Gewinnung  aromatischer  Diazokörper  aus  den  Salzen  der 
ungcn,  wie  wir  sahen,  keine  Schwierigkeiten  mehr  bereitet,  hat 
dt  Diazoverbindungen  aliphatischer  Verbindungen  überhaupt  nicht 
rermocht  Führten  wir  doch  schon  Seite  500  an,  dals  Piria, 
ie  salpetrige  Säure  als  Reagens  gegenüber  Amidokörpem  be- 
3m  W^e  sogleich  von  der  Amidobemsteiusäure  (Asparaginsäure) 
teinsäure  (Äpfelsäure)  kam.  Das  Zwischenprodukt,  welches  ent- 
wenn  sich  in  dieser  Beziehung  aromatische  und  aliphatische 
I  verhielten,  ist  also  nicht  greifbar,  sondern  er  erhielt  an  Stelle 
ger  Körper  sogleich  die  Oxyverbindung. 

t  sich  im  Laufe  der  Zeit  herausgestellt,   dafs   auch   die  Diazo- 

der  Amidoessigsäure  ^Hg^nÄ^ir   gelingt,   wenn   man   das   gar 

j  Wasserstoffatom  des  Hydroxyls  in  ihrer  Karboxylgruppe  fest- 
.an  als  Ausgangsmaterial  für  das  Diazotieren  nicht  eine  Lösung 
I  Amidoessigsäure  selbst,  Bondem  z.  B.  ihres  salzsauren  Äthylesters 

ryjj  ^NHj.HCl  p,Tj  ^^^NH« .HCl 

)en  hier  eines  der  markantesten  Beispiele  fnr  unsere  Ansicht 
L8),  dafs  man  Reaktionen,  die  an  und  für  sich  sehr  wohl  denkbar 
t  gewissen  Körpern  versagen,  falls  diese  Materialien  Hvdroxyle 
uppen  u.  8.  w.,  kurz  Gruppen  mit  leicht  beweglichen  Wasserstoff- 
dten,  nach  Blockierung  der  leicht  beweglichen  WasserstofTatome 
loU.  Diese  Art  der  Wiederholung  wird  dann  oft  von  Erfolg 
Wie  viele  mögen  im  Laufe  von  wohl  30  Jahren  nach  Auf- 
Diaxotierung  aromatischer  Amine  salpetrige  Säure  unter  allen 
iingungen  auf  Salze  der  Amidoessigsäure,  weil  ihr  Hydroxyl  nicht 
,  erfolglos  haben  wirken  lassen,  denn  der  Reiz,  aliphatische 
zu   gewinnen,  mufs   doch  in  dieser  ganzen  Zeit  ein  sehr  grofser 

zotierbarkeit  des  Esters  hat  erst  Curtiub  aufgefunden.  Nicht 
eibe,  dafs  die  Konstitution  solcher  aliphatischer  Diazokörper  von 
latischen  Reihe  abweicht,  denn  sie  leiten  sich  von  den  Kohlen- 
durch  Ersatz  von  zwei  an  einem  Kohlenstoffatom  sitzenden 
)men  durch  die  Gruppe  — NI7IN —  ab. 

ier  bieten  die  Produkte,  in  welche  solche  Diazoverbindungen 
werden   können,   mehr  Interesse  als   diese  an  sich.     Kam   doch 
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CuRTius    auf   diesem    Wege    zum    Diamin    H^N — NH,    und   sor 

wasserstoffsäure    I   ^N — H. 


Grelänge  es  nur  ebenso  leicht,  aliphatische  wie  aromatische  B 
darzustellen,  die  dann  zu  Amidokörpern  zu  reduzieren  wären,  so  wün 
die  Diazokörper  der  Fettreihe  mehr  in  Betracht  kommen,  als  jetxt 
ist  Im  grofsen  ganzen  ist  ja  die  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf 
sierte  Kohlenwasserstoffe,  die  ueben  Salpetrigsäureestem  diese  N 
liefert,  noch  nicht  viel  untersucht.  Für  Reduktionsverfahren  k» 
wohl  auch  die  Isonitrosoverbindungen  als  Ausgaugsmaterial  in 
Weiter  vermag  man  doch  aber  auch  direkt  aliphatische  Amine  dn 
indem  man  Halogene  im  aliphatischen  Ausgangsmaterial  leicht  ( 
Cyangruppe  ersetzen,  und  durch  deren  Reduktion  in  absolut  alk 
Lösung  mittels  Natrium  Amidogruppen  erhalten  kann.  Andere  Med 
nutzen  als  Zwischenstufe  Oxime,  Hydrazone  oder  das  Phtalimidkali 
auch  die  leichte  Aufspaltbarkeit  von  Piperidinderivaten  zu  geradkettig« 
aldehyden  (siehe  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd)  komo 
traoht  u.  s.  w.  Kurzum,  es  giebt  so  manches  Verfahren,  das  dem 
und  unbequemsten  von  allen,  der  Einwirkung  von  Ammoniak  au 
Kohlenwasserstoffe  überlegen  ist. 

CuRTius  ^  hat  also  zuerst  gezeigt,  dafs  man  durch  Diazotieren  fi 
aliphatischer  Amidosäuren  zu  Diazoverbindungen  der  Fettreihe  komin 

Den  Diazoessigester  stellt  er  z.  B.  so  dar,  dafs  er  50  g  auf  den 
bade    von    überschüssiger  Salzsäure   beh'eites   Amidoessigsäureesteidi 

NH    HCl 
CHj<Cqqq  q  TT     in   einem   Scheidetrichter   von    1  Liter  Inhalt  in  : 

wenig  Wasser  auflöst,  wobei  Abkühlung  bis  imter  0^  eintritt^  und  : 
Flüssigkeit  25  g  Natriumnitrit  ebenfalls  in  konzentrierter  wässeriga 
setzt.  Wenn  die  Substanzen  rein  waren,  tritt  keine  AussoheiduDg  fO 
essigester  ein;  sobald  man  aber  tropfenweise  verdünnte  Schwe&lfliiB 
fügt,  beginnt  die  Flüssigkeit  sich  unter  allmählicher  TemperatnrnrU 
trüben.  Auf  der  Oberfläche  der  anfangs  milchig  scheinenden  Lösung  i 
sich  gelbe  Oltröpfchen,  die  schliefslich  eine  ölige  Schicht  bilden.  & 
vorzuziehen,  die  milchige  Trübung  alsbald  mit  Äther  auszusdiflttd 
ätherische  Auszug  wird  abgehoben,  wiederum  Schwefelsäure  zugegebM 
ausgeäthert  und  so  fort,  solange  noch  eine  Trübung  wahrgenomiaei 
kann.     Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  dann  der  Diazoessigester 


C<H 


N 

H 
^COO.C,H, 

gewonnen,   wobei    wegen    seiner    explosiven  Eigenschaften  durohtos  ' 
geboten  ist. 

»  J,  pr.  Ch,  2.  38.  401. 


n  ihm  als  Methylierungsmittel  im  Kapitel  „i^stergewinnung"  beim 

1£eU  wieder  begegnen.) 

eben,  die  Umsetzung  ist  eine  ziemlich  komplizierte  und  kann  kaum 

(methode  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  angesehen   werden,    wie 

laupt   die    Darstellung    der    aliphatischen    Diazokörper    eine    weit 

3  als  die  der  aromatischen  ist 

^iazotierbarkeit  des  Amidoguanidins  hat  Thiele'  aufgefunden.     Er 

Q  Molekül  Amidoguanidinnitrat 

•NH,  /NH, 

^NH  +  HNO,  =  CC  NH  +  2H,0 

NNH— NH, .  HNO,  \nH-N— N .  NO, 

fünffach  normaler  Salpetersäure,  und  liefs  in  das  Gemisch  funf- 
lee  Natriumnitrit  einlaufen,  bis  alles  Amidoguanidin  umgewandelt 
km  Auftreten  freier  salpetriger  Säure  zu  bemerken  ist.  Die  Tem- 
It  man  durch  Kühlen  mit  Wasser  auf  ca.  40^,  aber  nicht  höher, 
Amidoguanidinnitrat  rasch  in  Lösung  geht.  Eine  Zersetzung  des 
I  ist  dabei  nicht  zu  furchten.  Die  Flüssigkeit  läfst  man  entweder 
sidonsten,  oder  dampft  sie  bei  70^  in  der  Luftleere  ein.  Hierauf 
ol  aus  dem  Rückstände  das  Diazonitrat  aus.  Diazotiert  man  statt 
iorer  in  essigsaurer  Lösung,  so  erhält  man  die  Diazoverbindung  nicht 
kiche  Verfahren  wird  im  Patent^  folgender  Art  beschrieben.  Man 
las  Amidoguanidin  in  Form  eines  seiner  mineralsauren  Salze  mittels 
Samre,  und  zwar  so:  1  Mol.  Amidoguanidin  wird  fest  oder  in 
t  80  viel  einer  verdünnten  Mineralsäure,  z.  B.  Salpetersäure,  ver- 
ein Äquivalent  freier  Mineralsäure  in  der  Flüssigkeit  vorhanden 
Me  laist  man  die  Lösung  von  1  Mol.  Nitrit,  z.  B.  Natriumnitrit^ 
fahrend  man  die  Temperatur  des  Gemisches  unter  45  ^  hält,  damit 
stzong  der  entstehenden  Diazoverbindung  eintritt  Bei  Anwendung 
ersaure  erhalt  man  so  durch  Eindunsten  und  Umkrystallisieren  des 
»  aus  heifsem  Alkohol  das  Diazoguanidinnitrat  CH^N^ — NTZN.NO3 
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Diaxoäthansulfosäure 

S.  506. 
Diaxobenxilsulfosäure 

S.  503. 
Diaxobenxoesäure  S.  501. 
DiaxobenxolcJUorid  S.  497. 

514.  506. 
DiaxobenxoldisiUfosäure 

S.  502. 
Diaxobenxolnitrat    S.  501. 

514. 
Diaxobenxolsulfat    S.    513. 
Diaxodinitrophenol  S.  507. 
Diaxoessigester  S.  522. 
Diax  oguanidinniira  t 

S.  523. 
Diaxomefhan  S.  523. 
Diaxonitroamidobenxol 

S.  508. 
DiaxophetietoloxcUat  S.  515. 
Diaxophenol  S.  502.  513. 


Diaxopyridinsulfat  S.  505. 
Diaxothiodiäthylanilin 

S.  504. 
Diaxotoluol  S.  505. 
Diaxotoluolsulfosäure 

S.  503. 
Diaxoximisäure  S.  504. 
Dinitrodiaxobenxcl  S.  501. 
Dioxyaceton  S.  501. 

Hexa  bromdiaxoamidobenxol 
S.  498. 

Naphtalindistdfosawres  Ni- 
trodiaxobenxol  S.  518. 

Naphtalinsutfosaures  Ni- 
trodiaxobenxol  S.  515. 

Naphtalinstäfosaures  Tetr- 
axoditolyl  S.  516. 

Naphtylendiumin  S.  509. 

Nitranüin  S.  518. 


Niirobenxoindfo 
axonaphtaUn  8.  fi 

NitrodiaxobiWLfMfk 
S.  516. 

Nttrodiaxobemokm 
chlorkydrai  &  SU 

Oxyamtdodipkm§l  i 
Oxydtphenyl  8.  491t 

Pkenyläiher  8.  49k 
PhenyleHdiamm  8  i 

Tetraxodipket%ybiän 

S.  502. 
Tetraxostübemekhrii 

S.  504. 
Thiophenol  8.  496. 
Toluylendtafnin  &  l 
Triamidoaxobmmd  i 
Tribromdiaxobmßd . 
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Estergewinnung  und  Atherifizierung  der  Phenc 

Allgemeinverhalten  der  Ester. 

^stergew Innung  aus  Säure  und  Alkohol. 

„     Säureanhydrid  und  Alkohol  oder  AÜcoliolat. 
„     Säurechlorid  und  Alkohol  oder  Alkoholat. 
mittels  wasserentxieJiender  Mittel. 
Unisetxung   von  Sqlxen   mit   halogenisierten   Kohlenwasserstoff en  y    ätkersektetß 

Salxen,  Ätherphosphorsäure  und  IHmethylsulfat. 
Ester  anorganischer  Säuren. 
Sehlufsbe  merkungen. 

Der  Name  Ester  ist  von  Gmelin^  eingeführt  worden.  Er  w 
darunter  die  Klasse  von  Verbindungen,  welche  man  sich  als  aus  einer 
und  einem  Alkohol  unter  Austritt  von  Wasser  entstanden  zu  denkei 
So  liefern  Ameisensäure  und  Methylalkohol  den  Ameisensäuremethylei 

H— COOH  +  CHs-OH  =  H-COO-CH,  +  H,0. 

Sehr  bedauerlich  ist,  dafs,  obgleich  doch  damit  auf  das  beste  6i( 
ist,  was  wir  unter  einem  Ester  zu  verstehen  haben,  dennoch  viele  dieti 
bindungen  Äther  nennen.  Wenn  man  aber  daran  festhält,  dals  Atb 
Oxyde  von  Alkoholradikalen  sind,  so  ist  doch  hier  ein  einfacher  Wl 
geben,  um  in  der  Nomenklatur  wenigstens  auf  diesem  Gebiete  Oii 
zu  halten. 

In  nur  verhältnismäfsig  wenigen  Fällen  genügt  das  einfache  EriiitttB 
Säure  mit  einem  Alkohol,  um  den  Wasseraustritt  herbeizufuhren  und  l 


*  Handbuch  der  Chemie,  Band  IV,  Seite  16. 
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EU  vereinigen.  Im  allgemeinen  mufs  man  Mittel  anwenden,  die 
lerauBtritt  nnterstützen.  Als  solche  kommen  besonders  Salzsaure, 
B  und  Phosphoroxychlorid  in  Betracht 

erzielt  man  hier  wie  auf  so  vielen  Gebieten  des  organisch- 
Arbdtens  glänzende  Erfolge,  wenn  man  die  Reaktion  so  abändert, 
ch  unlösliche  Salze  statt  Wasser  bilden  läfst.  Um  nun  an  Stelle 
dn  solches  zu  erlialten,  benutzt  man  statt  der  freien  Säuren  ihr 
Bleisalz  und  läfst  auf  dieses  statt  der  Alkohole  den  entsprechen- 
n  Kohlenwasserstoff  wirken,  also  z.  B.  auf  ameisensaures  Silber 
"eagieren. 

H— COOAg  +  CH,.  J  =  H-COO— CHs  +  AgJ. 

man  statt  der  Silber-  oder  Bleisalze  Kaliumsalze  u.  s.  w.  ver- 
d  wir  werden  sehen,  dafs  die  Wahl  des  Salzes  durchaus  nicht 
hgültig  ist.  Ebenso  kann  man  das  Halogenalkyl  durch  äther- 
•e  Salze  und  Dimethylsulfat  ersetzen. 

lerer  Weise  gelangt  man  dadurch  zum  Ziel,  dafs  man  statt  der 
IJhlorid  derselben  verwendet,  also  z.  B.  Acetylchlorid  mit  Methyl- 
unmen  giebt 

CH,— COCl  -f  CH,— OH  =  CH,-COO— CH,  +  HCl. 

Keaktionsfahigkeit  der  Chloride  erleichtert  diese  Reaktion  sehr, 
iteht  also  nebenbei  salzsaures  Gas.  Noch  vollkommener  wird  aber 
ler  Erfolg,  wenn  man  sich  ein  Salz  an  Stelle  des  gasförmigen 
ien  läfst,  was  man  erreicht,  indem  man  statt  der  Alkohole  deren 
.  B.  Natriummethylat  verwendet 

CH,-C0C1  +  CH,— ONa  =  CH,-COO— CH,  +  NaCl. 

r  auch  vom  theoretischen  Standpunkte  aus  den  aller- 
'olg  versprechenden  Weise  wird  sich  aber  diese  Reaktion 
,  wenn  man  der  entstehenden  Salzsäure  sogleich  in  statu  nas- 
.Ikali  bietet,  mit  dem  sie  sich  verbinden  kann,  so  dafs  das  Be- 
Säure, sich  mit  Alkali  zu  verbinden,  zur  Absicht  der  beiden 
E^ter  zusammenzutreten  sich  geradezu  hinzuaddiert  Das  hierfür 
j  Alkali  ist,  wie  wir  vom  „Acylieren"  her  wissen,  das  Pyridin, 
später  nochmals  zurückkommen.  Im  Kapitel  „Acylieren"  ßnden 
iie  ganze  weitere  Ausgestaltung  dieses  Verfahrens  für  die  Ester- 

die  Gewinnung  von  Estern   anorganischer  Säuren   werden  wir  in 
ziehen   haben  u.  s.  w.,   deren   aufserordentliche  Wichtigkeit  z.  B. 
r  Borsäureester  von  Anthrachinonderivaten   erst  ganz   neuerdings 
den  ist 

senden  wollen  wir  nun  zuerst  als  einfachsten  Fall  die  Gewinnung 
aus  Säuren  und  Alkoholen  unter  Wasseraustritt  bei  alleinigem 
p  Wärme  betrachten.  Daran  schliefst  sich  das  Verhalten  der 
ride  und  Säurechloride  gegen  Alkohole  und  die  Verwendung  der 
1  Form  von  Metallalkoholaten,  als  welches  wohl  hauptsächlich 
)holat,   aber  auch  vielleicht  Magnesiumalkoholat  (siehe  Seite  474) 
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in  Betracht  kommt     Bei   den  Säurechloriden  müssen   auch  die  Snlfowi 
Chloride  wegen  ihres  besonderen  Verhaltens  besprochen  werden. 

Sodann  gehen  wir  zur  Darstellung  von  Estern  aus  Säure  und  AI 
in  G^enwart  wasserentziehender  Mittel  über.  Von  ihnen  sind  die  wieh^ 
für  aliphatische  Alkohole  Salzsäure  und  Schwefelsaure,  für  Phenole  Phii 
ozychlorid.  Dem  Alphabet  nach  geordnet  haben  folgende  wasseraitH 
bezw.  salzsäureentziehende  Mittel  für  die  Estergewinnung  Verwendung  grfi 

Kaliumbisulfat. 

Phosgengas. 

Salpetersäure,    Salzsäure,    Schwefelsäure    nebst    aroroatiaeliei  I 

säuren,  schweflige  Säure. 
Thionylchlorid. 
Pyridin. 

Hieran  soll  sich  die  so  wichtige  Umsetzung  organischsaurer  Sab 
halogenisierten  Kohlen wasserstofien ,  Dimethylsulfat  und  ätherschwefeli 
Salzen  schliefsen  und  den  Schlufs  die  Darstellung  von  Estern  anorgia 
Säuren  bilden. 

Es  sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  es  kaum  eine  zweite  Gd 
heit  in  der  ganzen  chemischen  Litteratur  geben  wird,  sich  zu  übem 
auf  wie  verschiedene  Art  ein  bestimmter  Zweck,  also  hier  das  Esterifli 
erreicht  werden  kann.  Die  Herstellung  des  technisch  so  wertvollen  Fl 
esters  der  Salicylsäure,  welcher  den  Namen  Salol  erhalten  hat,  hat  nii 
um  sich  von  den  bereits  patentierten  Verfahren  unabhängig  zu  maobfli 
Ausarbeitung  einer  erstaunlichen  Anzahl  von  Methoden  zu  seiner  Henti 
veranlafst,  die  wir  im  folgenden  finden. 


Allgemeinverhalten  der  Ester. 

Hinsichtlich  des  Allgemeinverhaltens  der  Ester  ist  zu  bemerken, 
sie  meist  recht  beständige  destillierbare  Flüssigkeiten  sind.  Ausnahmen  U 
sind  selten.  So  spaltet  sich  der  Benzoesäureisopropylester  nach  Lnrinai 
bei  der  Destillation  völlig  in  Benzoesäure  und  Propyleu,  und  dieses  Vod 
kann  geradezu  zur  Erkennung  von  Isopropylalkohol  dienen.  AnschOti 
Bennert^  teilen  mit,  dafs  der  Linksäpfelsäuredimethylester  bei  dar  D« 
tion  unter  gewöhnlichem  Druck  quantitativ  in  Fumarsäuremethjlester 
Wasser  zerfallt.  Weiter  beobachteten  sie,^  dafs  die  Zimmtsaureesta 
Phenole  bei  der  Destillation  in  den  zugehörigen  Kohlenwasserstoff  und  Kc 
säure  zerfallen.  AuTserdem  fanden  Anschütz  und  Selden,  *  dafs  der  ß'l 
zimtsäureester  bei  11  mm  Druck  unverändert  übergeht,  sich  aber  bd 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zu  cf-Bromzimtsäureester  umlags 

Manche  Ester,  wie  der  A^'^  Dihydroterephtalsäuredimethylester/ 
harzen  in  kürzester  Zeit  bei  Luftzutritt. 


»  Ann.  161.  15.    —    »  Ann.  254.  164.    —   •  Ä  18.  1945.    —   «  B.  90.  18t 
»  Ann,  258.  18. 


erbade  sehr  langsam  unter  10 — 15  mm  Druck.  Zuerst  geht 
enge  Wasser  über,  dann  der  Brenztraubensäureamylester,  so 
Rückstand  bleibt,  und  man  gewinnt  99  ^/^  der  theoretischen 
iBes  günstige  Ergebnis  kann  wohl  in  folgender  Weise  erklärt 
[glich  schreitet  die  Esterbildung  bis  zu  der  durch  das  sich 
or  g^ebenen  Grenze  fort  Wird  dann  das  Wasser  abdestilliert, 
Baure  und  Alkohol  unter  den  günstigen  Bedingungen  für  eine 
gong,  und  weil  hier  das  entstehende  Wasser  fortdauernd  ent- 
et  die  vollständige  Esterifikation  statt.  Es  liefse  sich  denken, 
hren  bei  vielen  höher  als  Wasser  siedenden  Estern  mit  Erfolg 
Vielleicht  wäre  es  angebracht,  in  den  Rückflufskühler  ein 
ir  einzuschalten,  oder  in  die  Flüssigkeit  trockenes  Natrium- 
9n,  welche  das  sich  bildende  Wasser  schon  beim  anfang- 
onter  RückfluTs  fortnehmen  würden,  was  jedenfalls  die  Re- 
igen muüs.     Sicher  verdient  das  Verfahren  weiter  verfolgt  zu 

lufs  hieran  hat  Röhmer^  den  Furalbrenztraubensäureäthylester 
;CH — CO — COO — CjHg  so  dargestellt,  dafs  er  äquimolekulare 
uralbrenztraubensäure  mit  absolutem  Alkohol  im  Einschmelzrohr 
100^  erhitzte,  wobei  wir  annehmen  müssen,  dafs  der  absolute 
ch  das  wasserentziehende  Mittel  war.  Ausschütteln  der  mit 
sten  Flüssigkeit  mit  Äther  liefert  den  gut  krystallisierbaren 
Lusbeute  nicht  angegeben  ist,  aber  wohl  bei  einem  Überschufs 
Alkohol  besser  sein  würde. 

t  Salkowski'  gefunden,  dafs  eine  allgemeine  Eigenschaft  der 
jnidosäuren  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  ist,  sich  durch  allei- 
mit  dem  Alkohol  esterifiziereu  zu  lassen.  Kocht  man  z.  B. 
t  der  p-Amidophenylessigsäure  mit  dem  Alkohol 

H,— COOK  +  C^fÖ^  ^  ^•"*<CH,'-COO.CH,  +  ^^ » 
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sprechenden  Ester  verwandelt  werden.  Die  Stellung  der  Amidogn||| 
kohlenstoffhaltigen  Seitenkette  ist  hierbei  ohne  bemerkbaren  Einflulii  1 

Siehe  aber  auch  weiterhin  die  Gewinnung  der  Ester  von  Anidtl 
unter  Zuhilfenahme  von  salzsaurem  Gas.  I 

Nach  Erlenmeyer  ^  kommt  man  zum  Oxalsäuredimethjlester  C|^ 
so,  dafs  man  bei  100^  getrocknete  Oxalsäure  in  kochendem  9 
löst,  und  dann  abkühlt,  worauf  der  Ester  auskrystallisiert  Und  & 
Darstellung  des  Oxalsäurediäthylesters  ist  nach  Franklakd  und  ] 
folgende.  3  Teile  bei  100^  entwässerte  Oxalsäure  werden  mit  2  Taila 
lutem  Alkohol  im  Ölbade  allmählich  auf  100^  erhitzt  Hierauf  Uli 
unter  langsamer  Steigerung  der  Temperatur  auf  125 — 130®  noch  2  TA 
luten  Alkohol  gasförmig  auf  den  Boden  der  Retorte.  Bei  nachheriga 
tionierter  Destillation  geht  der  reine  Ester  von  182 — 186®  über. 

Auch  Berthelot  ^  giebt  an,  dafs  man  durch  Erhitzen  von  8ten 
mit  Cetylalkohol  den  Stearinsäurecetylester  erhält,  welchen  er  dod 
krystallisieren  als  Äther  reinigte. 

Zweibasische  Säuren  können  auf  diesem  Wege  saure  Ester  licAiB 
erhält  man  nach  Gu^rin^  den  Weinsäuremonoäthjlester  (Äthflmi 
CH.OH— COO.CgHß 

'  so,  dafs  man  Weinsäure  in  kochendem  absolnti 

CH.OH— COOH 

kohol  löst,  und  die  Lösung  hernach  in  einer  Retorte  bei  60 — 70 •  i 
verdunsten  läfst.  Hierauf  giebt  man  Wasser  zu,  wodurch  der  saure  ivei 
Äthylester  allmählich  auskrystallisiert. 

Dafs  sich  manche  Säuren  schon  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkohi 
beim  kurzen  Kochen  mit  ihm,  teilweise  verestem,  haben  wir  ben 
Kapitel  „Krystallisieren",  Seite  114,  erfahren. 


Estergewinnung  aus  Säureanhydriden  und  Alkohol  oder  AHcohi 

Das  hervorragende   Interesse    an    dieser  Art   der  Esterifiziennif 
darauf,  dafs  sie   den   bei   weitem   be(][uemsten  Weg  abgiebt,    um  voa 
auhydriden  zweibasischer  Säuren  ausgehend,  zu  ihren  sauren  Estern  (n 
säuren)  zu  gelangen. 

Für  die  Anhydride  einbasischer  Säuren  gilt  die  Reaktion  ebenfidk 
erhält  also  durch  Kochen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Methylalkohol  it 
Essigsäuremethylester 

Ch'~CO>^  +  CH,.OH  =  CH,-C00.CH3  +  CH,.COOH. 

Wir  haben  diese  Reaktion  bereits  ausführlich  als  „AcetylierangM 
kennen  gelernt  (siehe  Seite  228).  Wir  wissen  auch  von  dorther  idioi 
ein  Zusatz  von  wasserfreiem  Natriumacetat  sie  aufserordentlich  güBri 
einflufst  Damit  kommen  wir  andererseits  auch  schon  in  das  GaU 
Kondensation  (siehe  dort  beim  Natriumacetat).  Hier  sei  daher  nur  A 
esterung  des  Furfuralkohols  auf  diesem  Wege  angegeben.    Nach  WiflBK 


»  J.  B.  1874.  572.    —    ''  J.  B.  1858.  419.    —    ■  Ann,  22.  252. 
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lalt  man  wohl  den  Essigsäurefiirfiirylester,  wenn  man  den  Al- 
dgsäureanhjdrid  kocht,  doch  ist  die  Ausbeute  besser,  wenn  mau 
dkohol  mit  12  g  Essigsäureanhydrid  und  10  g  wasserfreiem 
.  erhitzt  Bei  der  Empfindlichkeit  dieses  Alkohols  gegenüber 
i  ihn  verharzt,  kann  er  durch  ihr  Einleiten  in  seine  Losung  in 
haupt  nicht  gewonnen  werden. 
EINTZ^  verfuhr  so,  dafs  er  Bemsteinsäureanhydrid  einige  Stunden 

I  Alkohol  kochte,   die  Flüssigkeit  mit  Kaliumkarbonat  neutrali- 

COO  C  H 
lann    das   Kaliumsalz    des    sauren    Esters   CjH^^qqq^*   *   mit 

(d.  Doch  wollte  die  Fällung  nicht  erstarren, 
ireulich  klingt  diese  Angabe  also  nicht  gerade,  aber  ihre  sinn- 
iderung  hat  ein  Menschenalter  (34  Jahre)  später  zu  einer  tadel- 
iingsmethode  für  saure  Ester  gefuhrt.  Statt  das  Anhydrid  der 
Saure  durch  Kochen  mit  dem  Alkohol  als  solchen  in  den  sauren 
emlich  unbestimmte,  weil  zur  Bildung  von  Nebenprodukten  sehr 
schenstufe  zwischen  der  Säure  und  dem  Neutralester,  überfuhren 
rd  Natrium alkoholat  benutzt,  wodurch  sich  sogleich  das  Natrium- 
rsäure  bilden  mufs,  in  welchem  nun  das  bewegliche  Hydroxyl 
liLarboxylgruppe  von  vornherein  festgelegt  ist.  Sehen  wir  uns 
beiden  Gleichungen  zur  Herstellung  des  sauren  Bemsteinsäure- 
thylbem steinsäure)  an : 


CH,— C0\  CH,— COO .  CjHs 

CH,— CO^  GH,— COOK 

CH,— COv  CH,— COO .  C,H5 

>0H-C,H5.0Na  = 
CH,— CO/  CH,— COONa 


jue  Methode  ist  von  Brühl  ^  angegeben  worden,  als  er  sich  mit 
idlichen  Kampfersäure  beschäftigte,  welche  zweibasisch  ist  Dazu 
diese  zwei  Reihen  isomerer  saurer  Ester  bildet  Die  als  Ortho- 
i  bezeichneten  entstehen  durch  hälftige  Esterifikation  der  Kampfer- 
id  die  AUo-Verbindungen  durch  hälftige  Verseifung  des  Neutral- 
n  werden.  Die  Methoden  für  das  letztere  Verfahren  finden  wir 
/"erseifung.  Bei  der  auch  in  Betracht  kommenden  Esterifikation 
läure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entstehen 
3  von  neutralen  oder  sauren  Orthoestem,  und  die  Trennung  der- 
die  Reingewinnung  der  letzteren  ist  immerhin  eine  ziemlich  zeit- 
jration.  Da  fand  denn  Brühl  sein  Verfahren,  welches  die  direkte 
lg  dieser  Orthoester  in  kurzer  Zeit  und  in  beliebigen  Quantitäten 
18  besonders  wichtige  daran  fiir  uns  ist,  worauf  Brühl  sogleich 
8  die  Methode  ganz  allgemein  zur  Gewinnung  saurer  Ester  von 
en  anwendbar  ist.  Auch  wird  sie  nach  ihm  voraussichtlich  bei 
Ihnlicher  Konstitution  wie  die  Kampfersäure  stets  zu  den  Estern 
le  fuhren.  Wird  also  das  Anhydrid  der  Kampfersäure  unter  ge- 
ingungen    mit  Natriumalkoholat   zusammengebracht,    so    entsteht 


72.  303.    —    «  Pogge7id,  Ann.  108.  82  (1859).    —    »  B.  26.  284  u.  1097. 
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direkt  das  Natriumsalz  des  sauren  Esters.  Von  der  isomeren  Ailondi 
bildet  sich  keine  Spur,  und  ebensowenig  entsteht  Neutralester.  Die  Bei 
vollzieht  sich  somit  nach  der  Gleichung: 

(0)  (0) 

C8H,,<gg>0  +  CH, .  ONa  =  C«H»,<::gg~^^^» . 

(al) 

Zur  Darstellung  des  Natriumsalzes  des  o-Methylesters  und  o-Ääxf, 
wurden  15  g  Kampfersäureanhydrid  iu  ca.  50  com  absolutem  Meth^ 
gelöst,  und  die  einem  Atom  Natrium  entsprechende  Menge  Metall  m 
rasch  eingetragen.  Es  resultiert  eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  wekk 
dem  Abdestillieren  des  überschüssigen  Alkohols  das  Natriumsalz  dei  t 
Esters  als  zerfliefsliche,  in  Wasser  ohne  Rückstand  lösliche  Masse  zarfie 
Auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  mit  Benzin  ausgeschtlttdi 
aus  dem  Extrakt  krystallisiert  hernach  der  Methylester  aus.  Adijii 
liefert  den  nicht  krystallisiereuden  Äthylester  nach  der  gleichen  MeÄo 

Auf  demselben  Wege  stellte  auch  Auwers^  z.  B.  den  sauren  Eü 
Tetramethylbernsteinsäure  so  dar,  dafs  ein  Molekül 

(CH,), .  C-  COv  (CH,),.  C-COO .  CH, 

I  >0  +  CH3.0Na  =  I 

(CH,), .  C— CO/  (CH,), .  C— COONa 

des  Anhydrids  der  Säure  in  einer  methylalkoholischen  Lö8un«r  eines  . 
Natrium  auflöste.  Die  Lösung  wird  zur  Trockne  gedampft,  das  rückMi 
Natriumsalz  des  sauren  Esters  in  Wasser  gelöst  und  angesäuert  ] 
scheidet  sich  ein  Ol  ab,  das  bald  zu  Krystallen  des  sauren  Esters  m 
Ausbeute  fast  quantitativ.  Der  auf  dem  gleichen  Wege  dargestellta 
Athylester  erwies  sich  als  ein  nicht  erstarrendes  ()1,  das  auch  in  da 
leere  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 


Estergewinnung  aus  Säurechloriden  und  Allcohol  oder  AlkoM 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Säurechloride  zur  Esterbildung  neig 
uns  vom  Kapitel  „Acylieren"  her  ausfiilirlich  bekannt.  Dort  habe 
gesehen,  mit  welcher  Bequemlichkeit  speziell  Benzoylchlorid  zur  Bildn 
Benzoesäureestern  verwendbar  ist,  deren  grofses  KrystallisationsvermSgfl 
nach  ausgenutzt  wird.  Vom  Benzoylchlorid  haben  übrigens  LlEBIf 
WöHLER^  als  erstem  Säurechlorid  konstatiert,  dafs  es  mit  Alkohokn 
bildet. 

Nach  Art  des  Benzoylchlorids  wirken  nun  alle  möglichen  Sinrod 
auf  Alkohole.  Dasjenige,  was  die  Methode  besonders  brauchbar  end 
läfst,  ist,  dafs  für  sie  die  meist  recht  umständliche  Reindarstellung  i 
treffenden  Säurechloride  nicht  nötig  ist,  sondern  dafs  man  an  ihiCl 
ein  Gemisch  der  zu  veres^terndeD  Säure  mit  Phosphorpentachlorid,  Pkc 
trichlorid,  oder  ihres  Alkalisalzes  mit  Phosphoroxychlorid  ohne  wete 
den  Alkohol  wirken   lassen  kann.     Erfahrungsgemäfs  giebt  doch  die  I 
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Säureohloride  gute  Ausbeuten,  was  hier,  wo  diese  nicht  erst  einer 
ßhen  Reinigung  unterworfen  werden,  sich  bis  zum  quantitativen 
ägem  wird,  und  weiter  verläuft  auch  die  Einwirkung  des  Säurechlorids 
Alkohol  recht  günstig,  so  dafs  als  Schlufsergebnis  eine  sehr  zu- 
lende  Esterausbeute  zu  erwarten  ist. 

;  man  noch  einen  Schritt  weiter  und  verwendet  statt  des  Alkohols 
ciols  ihr  Alkoholat  oder  Phenolat,  damit  die  Reaktion  an  Stelle  von 

Cblornatrium  als  Nebenprodukt  liefert,  so  werden  die  Ausbeuten 
t  vorzügliche  werden.  Diese  Methode  eignet  sich  nämlich  für  die 
ng  von  eigentlichen  Estern  ebensogut  wie  für  Phenolester  und  die 
1  Alkoholen  noch  komplizierterer  Konstitution. 
*  mufs  man  also  noch,  um  das  Auftreten  freier  Salzsäure  zu  Ver- 
den Alkohol  in  sein  Alkoholat  verwandeln.  Aber  diese  Nebenarbeit 
D  vermeiden,  wenn  man  das  Säurechlorid  auf  den  in  Pyridin  gelösten 
wirken  lälst,  wie  wir  Seite  224  besprachen.  Diese  letztere  Methode 
lo  mit  solcher  Leichtigkeit  Ester,  dafs  wir  ihre  Beschreibung  unter 
lieningsmethoden"  finden.    Wenn  sie  infolge  der  Einteilung  des 

auch  dort  hingehört,  so  ist  sie,  wenn  Säurechloride  zur 
rstellung  dienen  sollen,  sicher  eine  von  denen,  an  die  man 
u  denken  hat. 

a)  Anwendung  reinel*  Chloride. 

REDER  ^  erhielt  durch  Kochen  des  Chlorids  der  Isophtalsäure  mit 
len  Diphenylester  dieser  Säure. 

rBR  und  JuoiLEWiTSCH  ^  erwärmten  Phtalylehlorid  und  p-Nitrobenzyl- 
n  berechneter  Menge  auf  dem  Wasserbade,  worauf  starke  Salzsäure- 
ung  begann,  und  bald  hernach  die  Masse  erstarrte.  Man  wäscht 
Jyl-p-nitrobenzylester   mit  kalter  Natronlauge   und  krystallisiert  ihn 

^COCl   ,   9p  u  ^NO,  _-  p  IT  /C00-CH,-C«H4-N0,   ,   „„p, 

MX)Cl  "T"  ^^•"*^CH,.OH  ~  ^•"*'^COO-CH,-C«H,-NO,  '^  ^^^^ 

'lalkohol  oder  viel  Benzol  um. 

Igt    man  gleiche  Moleküle   Zimtsäurechlorid  ^   und   Guajakol   bei    ge- 

»r  Temperatur  zusammen,  und  erwärmt  nach  2  Stunden  noch  kurze 

dem  Wasserbade,    so   hat   sich   der  Zimtsäureguajakolester  gebildet, 

1    durch  Auflösen    der   Masse   in   siedendem  Alkohol   nach   dem  Er- 

Krystallen  erhält 

erfiihren  (Seite  429)  bei  der  Besprechung  der  verschiedenen  Reaktions- 
verschieden   halogenisierter   Verbindungen,    dafs    phtalsaures    Silber 
Benzyljodid,  aber  nicht  mit  Benzylchlorid  den  Pbtalsäurebenzylester 
3  Meyer  und  Jugilewitsch  konstatierten.     Weit  bequemer  kamen 
%nf  dem  Wege*  zu  ihm,   dafs  sie  in  Benzylalkohol  die  für  die  Bil- 
Natriumbenzylat  berechnete  Menge  Natrium  auflösten,  und  nachdem 
t  und  die  Masse  fest  geworden  war,  allmählich  die  theoretische  Menge 
lorid  zufugten.    Die  Reaktion  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
1  ihrer  Vollendung  erhitzten  sie  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Ver- 
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schwinden    des   Chloridgeruchs.     Die   Masse    gab   jetzt   an  Äther  ein  i 
das  in  der  Hauptsache  aus  Phtalsäurebenzylester  bestand. 

Auf  demselben  Wege  stellten  sie  den  Phtalsäurecetylester  dar, 
sie  Natrium  in  den  im  Olbade  bei  110^  geschmolzenen  Cetylalkohol  ont 
Zur  Natriumverbindung  brachten  sie  dann  allmählich  die  nötige  Menge  F 
chlorid.  Nach  dem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ist  die  Umsetniij 
beendet.  Man  versetzt  hierauf  mit  verdünnter  Natronlauge  und  nimi 
Äther  auf,  welcher  den  Ester  krystallisiert  hinterläfst.  Ganz  in  da 
Art  bekamen  sie  auch  Tetrachlorphtalsäurebenzylester  und  Tetrachh 
säurecetylester.  Selten  wird  man  von  dieser  ei  ufachen  Methode  abvi 
wie  es  Emery^  gethan,  der  Bernsteinsäuredimethylester  durch  Einw 
von  Succinylchlorid  auf  trockenes  Natrium methylat  in  ätherischer  1 
gewann. 

b)    Verhalten  der  Sulfochloride. 

Hier  ist  darauf  hinzuweisen,  dafs  die  Sulfochloride  sich  etwas  and« 
die  eigentlichen  Säurechloride  gegenüber  Alkoholen  verhalten.  £s  ii 
schon  lange  bekannt  Schiaparelli^  empfahl  1881,  weil  er  meinte 
sie  schwächer  als  die  eigentlichen  Chloride  reagieren,  ihre  Einwirkm 
Phenole  durch  die  kondensierende  Kraft  von  Zinkstaub  oder  Chloni 
unterstützen.  Doch  liegen  die  Verhältnisse  also  anders  und  man  erhil 
Krafft  und  Roos^  fanden,  die  Ester  der  zu  ihnen  gehörigen  Sinn 
dann,  wenn  man  das  Sulfocblorid  im  mehrfachen  Gewichte  des  betnf 
Alkohols  in  der  Kälte  auflöst,  und  die  Mischung  in  einem  kühla 
stehen  läfst,  bis  der  Geruch  nach  dem  Chlorid  verschwunden  ist  Erwi 
hat  man  hierbei  durchaus  zu  vermeiden. 

So  verliert  eine  Mischung  von  1  Teil  Benzolsulfochlorid  and  3 
Methylalkohol  den  widrigen  und  penetranten  Geruch  des  Sulfochbadi 
4 — ötägigem  Stehen,  und  in  der  Lösung  befindet  sich  dann  BenzolanUc 
methylester  C^Hg — SO3.CH3.  Giefst  man  nunmehr  in  Eiswasser,  so« 
sich  der  Ester  als  schweres  Ol  ab,  das  man  mit  Äther  aufnimmt,  bei  nk 
Temperatur  trocknet,  und  durch  Destillation  im  luftverdünnten  RaoD 
erhält. 

Dieses  so  interessante  Verhalten  der  Sulfochloride  kommt  ihneOi  ' 
scheint,  recht  allgemein  zu,  so  berichtet  Heffter*,  dafs  man  and 
Anthracensulfosäuremethylester,  Cj ^Hg. SO J.OCH3  nicht  ohne  v 
durch  Kochen  oder  L'berhitzen  des  Chlorids  mit  dem  Alkohol  bekomn 
sich  dabei  die  freie  Säure  neben  einem  Alkyläther  bildet  Man  erijil 
den  Methylester  der  Anthracensulfosaure  durch  inniges  Verreiben  und 
langes  Stehenlassen  des  Sulfochlorids  (3  g)  mit  wasserfreiem  Methjll 
(1  Liter)  bei  niedriger  Temperatur.  Die  klare  Reaktionsflüssigkeit  w 
Eiswasser  gegopsen,  wodurch  eine  gelblich-weifse,  flockige  AusscheidiD 
steht,  die  nach  dem  Trocknen  mehrmals  aus  Chloroform  umkrystallisier 

Sobald  man  nämlich  Sulfochloride  mit  Alkoholen  in  der  Hitze  bah 
treten  Umsetzungen   anderer  Art  ein.     So   liefert  Naphtalinsulfochlorii 


»  B,  22.  3185.    —    *  J.  II  18i>l.  b'Mh    —    »  B.  26.  2823. 
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1  Krystallen  aus. 

A  ohne  ReiudarstelluDg  der  Chloride  der  Säuren  zu  ihren  Estern 
ben  wir  aus  den  folgenden  Mitteilungen,  bei  denen  für  diesen 
►boroxychlorid,  Phosphortrichlorid  und  Phosphorpentachlorid,  wel- 
das  im  Laboratorium  beliebteste  ist,  Verwendung  finden.  Beim 
shlorid  finden  wir  auch  gleich  die  allgemeine  Methode  zur  Dar- 
Phenylester  mit  seiner  Hilfe,  die  nicht  auf  vorausgehender  Chlorid- 
bt,  wenn  sie  nicht  von  Salzen  ausgeht  (siehe  Seite  363). 

a)  Pbosphorozychlorid. 

»roxychlorid  ist  sicher  das  zur  Herstellung  von  Phenolestem,  aber 
en  und  nicht  von  sonstigen  Estern,  geeignetste  Mittel.    Es  kann 

Nebenwirkungen  veranlassen,  wie  wir  sehen  werden.  Dieses  ist 
ofem  der  allgemeineren  Beachtung  wert,  als,  wenn  man  Säuren, 
ingehend  dargelegt,  häufig  der  Fall  ist,  durch  Mischen  mit  Phos- 
)rid  in  ihr  Chlorid  verwandelt,  und  die  Mischung  zwecks  der 
mg  in  den  Alkohol  giefst,  auch  hier  Phosphoroxychlorid,  welches 
L  Pentachlorid  gebildet  hat,  vorhanden  ist. 

der  Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe  geben  nach  Nencki 
I,  sei  es  unter  Einwirkung  der  Wärme  allein  oder  bei  An- 
.  wasserentziehenden  Mitteln  wie  Schwefelsäure,  Chlorzink,  Alu- 
i  unter  Austritt  von  Wasser  Ketone,  also  nicht  Ester.    So  entsteht  » 

Srhitzen  von  Essigsäure  mit  Resorcin  und  Chlorzink  das  Resaceto- 
irch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  Resorcin  auf 

Salicylresorcin,   durch  Behandeln   von  Salicylsäure  und  Phenol 
lid  das  Keton  SalicylphenoP  erhalten  worden. 
hat  nun  Nencki^  gefunden,   dafs,   wenn   fette  und   aromatische 
Phenolen  und  Naphtolen,    statt    mit    den    genannten  Mitteln,  in 
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Ein  genaues  Studium  der  hierbei  stattündenden  Vorgange  hat  og 
dafs  bei  der  Reaktion  2  Mol.  Säure,  2  Mol.  Phenol  und  1  MoL  Fm 
oxychlorid  zusammenwirken  nach  der  Gleichung 

2(CeH,<g5Qjj)  +  2(C,H,.0H)  +  POCl,  =>  2(CÄ<ggQ^^jj^)  +  HPO,+ 


und  nicht  etwa  3  Mol.  Säure,  3  Mol.  Phenol  und  1  MoL  Phosphoro: 
in  welch  letzterem  Falle  gewöhnliche  Phosphorsäure  (HgPO^)  auftreten  i 
nach  der  Gleichung 

3(CA<g5Qjj)  +  3(CeH,.OH)  +  POCl3  «  3(CeH,<ggQ^^jjj  +H,PO,+ 

was  nicht  geschieht. 

Die  ganze  Reaktion  verläuft  nun  wiederum  viel  glatter  und  mdk 
wenn  man  dafür  sorgt,  dafs  die  bei  obigem  Prozefs  auftretende  Metaidm 
saure,  welche  im  freien  Zustande  leicht  zur  Bildung  grofser  HeDg« 
Phosphorsäurephenylestem  Veranlassung  giebt,  und  die  Salzsäure  werdet  i 
an  Metalle  gebunden.  Diese  Bedingung  läfst  sich  hier  sehr  bequem  du 
erföllen,  dafs  man  statt  freier  Salicylsäure  und  freien  Phenols  deren  Nil 
Verbindungen  oder  andere  Metallsalze  anwendet,  wie  dies  folgoide 
Gleichungen  veranschaulichen : 

2(CÄ<ggoNa)  +  2(CeH,.0H)  +  POCI3  =  2(CA<gg^^Hj 

+  NaPOs  +  NaCl  +  2HCL 

K^*«*<COONa)  +  2(CÄ.0Na)  +  POCI3  »  2(C.H,<ggQ  ^a) 

+  NaPOs  +  NaCl. 

Die  Ausfuhrung  des  Verfahrens  ist  dann  die,  dafs  man  die  Nil 
Verbindungen  der  Salicylsäure  und  Phenole  oder  Naphtole  mit  Phoqdb 
Chlorid  zusammenschmilzt.  Die  Temperatur  ist  im  Original  nicht  an^ 
Seifert^  erhitzte  bei  seiner  Saloldarstellung  auf  diesem  Wege  auf  131 

Immer  wieder  werden  wir  daran  erinnert,  von  welchem  Vorteil  • 
bewegliche  Gruppen,  die  von  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Reaktioi 
könnten,  zur  Ausscheidung  dieses  Einflusses  festzulegen. 

Selbst  acylierte  Amidophenole  soll  man  auf  diese  Art  leicht  milE 
zu    Estern    vereinigen    können.      Dazu    verfahrt    man    z.  B.    folgender 

1,51  kg  (Phenacetin)  Acetylparaamidophenol  CeH^<^^-^«^«^,  1,38  kg  8 

POOH 
säure  CgH^<CQTT        (an  deren  Stelle  mau  aber  wohl  besser  salicyliaiiR 

liura  nähme?)  und  0,77  kg  Phospboroxychlorid  werden  in  einem  mit  Bfil 
versehenen  Kessel  1  bis  2  Stunden  bezw.  so  lange,  bis  die'Salzsämeeat 
lung  beendet  ist,  auf  120 — 130^'  erhitzt  Die  Schmelze  wird  mit  wi 
Wasser  behandelt  und  das  schwerlösliche  Acetvlamidosalol 

n  II  /COO-CöH,— NH.C^HjO 
^6ii4<oH 

abfiltriert.    Durch  Umkrv8tjilli::»ieren  aus  Alkohol  unter  eventuellem  Thi 
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;  man  es  in  weifsen  Krystallen.  Zweckmäfsiger  ist  es,  die  an- 
tgredienzien  mit  einem  indifferenten  Lösungsmittel  anzuschlämmen, 
0 — 500  ccm  Benzol,  welches  sich  beim  Erhitzen  verflüchtigt  und 
^onnen  werden  kann. 

stellt  mittels  des  Phosphoroxychlorids,  ausgehend  vom  wein  sauren 

Weinsäurediphenylester  so  dar: 

OH-COOH  CH.OH-^COO.CeHg 

+  2C6H8.0H  =    I  +  2HsO, 

OH— COOH  CH .  OH— COO .  C.H^ 

L  längeres  Erwärmen  bei  110^^  völlig  getrocknetes  neutrales  Kalium- 
lolekularen  Verhältnis  mit  der  doppelten  molekularen  Menge  von 
allisierteu  Phenol  und  etwa  ^s  ^^^  nötigen  Menge  Phosphoroxy- 
^nzen  ^/j  der  molekularen  Menge)  in  einem  Kolben  gut  mischt, 
m  Bunsenventil  verschlossen  wird.  Man  erhitzt  hierauf  den  Kolben 
auf  dem  Wasserbade,  und  giebt  in  Pausen  von  etwa  einer  Stunde 
'hosphoroxychlorid  portionsweise  zu.  Nach  Einbringung  des  letzten 
xt  man  noch  weitere  fiinf  Stunden.  Der  Kolbeninhalt  ist  nach 
n  ein  homogener  Brei,  wird  in  viel  kaltes  Wasser  eingetragen 
umgerührt,  worauf  man  absetzen  läfst.  Es  scheidet  sich  dann 
3l  am  Boden  ab,  welches,  sobald  die  überstehende  Flüssigkeit 
en  ist,  abgezogen  wird.  Man  giebt  nun  wiederum  Wasser  auf 
ralisiert  mit  Ammoniak  und  wäscht  wiederholt  mit  Wasser.    Das 

sich  allmählich  und  erstarrt  schliefslich  nach  mehrmaligem 
on  Alkohol  zur  Entfernung  des  Wassers  beim  Verreiben  mit  abso- 
ol  zu  Weinsäurediphenylesterkrystallen. 

rsuche,  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Natriumtartrat  auf 
Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  zu  erhalten,  ergaben  kein  Re- 
erhaltene öl  konnte  nicht  zum  Krystallisieren  gebracht  werden; 
i  ein  Beispiel  für  die  glattere  Reaktionsfähigkeit  von  Kalium  salzen. 
EODBS^  mitteilt,  kommt  es  vor,  dafs,  wenn  man  bei  der  Einwirkung 
'oxychlorids  wesentlich  über  100^  hinausgeht,  manchmal  ein  neuer 
dem  Phenolester  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  gebildet 
rhält  sich  z.  B.  der  Phenolester  der  Benzoylamidophenylessigsäure. 

zu  ihm,  wenn  man  Benzoylamidophenylessigsäure  mit  der  theo- 
nge  Phenol  zusammenschmilzt  und  allmählich  Phosphoroxychlorid 
0®  nicht  übersteigenden  Temperatur  zugiebt. 

^«^»"~^^<C06 .  CeH.*   '  =  C„H,,N03. 

Bt  bei  131  ®  schmelzende  Krystalle.  Man  erhält  den  Körper  aber 
Q  sein  inneres  Anhydrid,  wenn  2  kg  Benzoylamidophenylessigsäure' 
^henol  zusammengeschmolzen  und  in  die  auf  90^  erkaltete  Flüssig- 
0,7  kg  Phosphoroxychlorid  eingetragen  werden.  Dann  tritt  eben- 
i  heftige  Entwickelung  von  Salzsäure  ein,  und  wird  nun  das  Ge- 
lbade innerhalb  kurzer  Zeit  auf  140^  gebracht,  so  hält  diese 
ickelung  fast  bis  zuletzt  an.  Die  Schmelze,  welche  in  der  Hitze 
n  der  Kälte  fest  ist,    und  jetzt  den  neuen  Körper  enthält,    wird 

^.  101860.    -    *  B,  26.  1699.    —    »  Z>.  B.-P.  55027. 
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hernach   in  Alkohol  gelöst.     Der  Lösung  wird  sodann   Wasser  z 
keine  Abscheidung  mehr  erfolgt,  worauf  der  anfangs  ölige  Niedenddaf 
zu  Krystallen    vom  Schmelzpunkt  101^    und    der    um    H^O   ärmeren 
CjjHjgNOj  erstarrt. 

Ist  sowohl  im  Kern  der  Säure  wie  des  Phenols,  welche  durch  PI 
oxychlorid    verestert    werden    sollen,    reichlich   Halogen    vorhanden,  m 
Atom>vanderung ^   eintreten;    denn,    wenn    man   in   seiner  Gegenwart 
salicylsäure  mit  p-Bromphenol  verestert,  so  entsteht  der  Phenolester  i& 
bromsalicylsäure,  ist  also  das  Halogen  aus  dem  Phenol  in  die  Säure 

CeH, .  Brj .  OH .  COOH  +  CeH.Br .  OH  =  C^H .  Br, .  OH .  COO .  C*H,  +  H,a 

Man  schmilzt  hierzu  Dibromsalicylsäure  und  p-Bromphenol  im  Vc 
v<m  1  Mol.  auf  1  Mol.  bei  200^  zusammen,   läfst  die  Temperatur  auf 
steigen    und   fügt   tropfenweise  Ya  ^^^^-  Pbosphoroxychlorid  hinzu.    Wi 
der  Reaktion    läfst    man    das  Thermometer  wieder    bis    auf  200^  fallen 
hält  diese  Temperatur  bis  zum  Ende  der  Reaktion  aufrecht    Zur  £o( 
der    Phosphorsäure    und    etwa    unveränderter    Dibromsalicylsäure,    sowie 
p-Bromphenol  kann  das  Produkt  mit  Sodulösung  gekocht  und  der  Ri 
welcher  jetzt  Tribromsalicylsäurephenylester  ist,   aus  Eisessig  um) 
werden.     Die    angewandte    hohe  Temperatur    ist   zum  Gelingen   der 
durchaus  nötig  und  wohl  Mitursache  der  Atomwanderung. 

b)   Phosphorpentachlorid. 

Wenn  andere  Methoden  der  Esterifizierung  wenig  angebracht 
wird  man  sich  also  oft  mit  Nutzen  der  nicht  weiter  gereinigten  Chlofide 
Säuren  bedienen.  So  steht  es  z.  B.  um  die  Terephtalsäure,  die  sich 
ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  nur  schlecht  durch  Einleiten  von 
in  ihre  alkoholische  Lösung  verestem  läfst.  Dagegen  liefert  sie 
V.  Baeyer^  ihren  Methylester  in  guter  Ausbeute,  wenn  sie  mit  der 
Menge  Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen 
erwärmt,  und  die  so  erhaltene  Flüssio^keit  in  überschüssigen  Methyl 
eingetragen  wird.  Aus  dem  Holzgeist  scheidet  sich  der  Ester  sehr  btU 
folge  seiner  Schwerlöslichkeit  fast  vollständig  ab.  Auf  dieselbe  Weise  ^ 
Rupp^  den  Methylester  der  Dichlormukonsäure.  Auch  dieser  fiel  grofi 
direkt  aus  dem  Holzgeist  aus;  der  Rest  wurde  auf  Wasserzusatz  erhaltOL 

An  Stelle   der   freien  Säuren   kann   man   natürlich   auch   von 
Salzen  derselben  ausgehen.    So  fand  Laak,'^  dals  dimethylsulfanilsaares 
selbst  auf  dem  Wasserbade  nur  langsam  von  Phosphorpentachlorid 
wird,    während    das    Kaliumsalz    schon    beim  Zusammenmischen    m 
tritt.     Das  mit  des  letzteren  Hilfe  erhaltene  Gemisch  trug  er  statt  in 
in  Natriumäthylatlösung  ein,  weil  es  die  Ausbeuten  verbesserte.    Hierauf  j 
er  das  ganze  in  Wasser,  worauf  sich  der  Dimethylsulfanilsäureester  abwU» 

Auch    ist    Phosphorpentachlorid    zur   Herstellung    von   Salicylsii 
geeignet,  was  in  Rücksicht  auf  die  Hydroxylgruppe  der  Salicylsäore 


»  D.  B,'P.  96105.    —    -  Ann.  245.  140.     —    »  Ann.  256.  7. 
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mufs.     6iehe  jedoch  etwas   ähnliches  auf  Seite  369.     Man  giebt^ 

nem  Gemenge  von  128  kg  p- Chlorphenol  und  138  kg  Salicylsäure 

.^emperatur  von  ungefähr  140^  52  kg  Phosphorpentachlorid.    Nach 

Salzsäureentwickelung    wäscht    man    das    Reaktion sprodukt    mit 

id  8odalö8ung  und  krystallisiert  darauf  aus  Alkohol  um.    Man  er- 

Jicylsaure  -  p  -  Chlorphenylester  CgH^<^^^  *  ^«^4^^ .    Die  Reaktion  ge- 

falls  mit  o-  und  m-Chlorphenol,  Jodphenol  Dijodphenol  u.  s.  w. 

nach  Nencki  kann  man  zur  Gewinnung  von  Phenylestem  an  Stelle 
•horoxychlorids  Phosphorpentachlorid  verwenden,  indem  man  z.  B. 
alicylsäure,  3  MoL  Phenol  und  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  zu- 
bmilzt.  Hier  vrirkt  das  Phosphorpentachlorid  also  ebenfalls  nicht 
s  die  Hydroxylgruppe  der  Salicylsäure  beeinflufst  oder  das  Chlorid 
j  bildet,  welches  dann  auf  das  Phenol  einwirkt.  Die  Reaktion  ver- 
mehr nach  der  Gleichung: 

^h)  +  3(C.H..0H)  +  PCI.  =  3(c.H.<gH^  c,H.)  +  HPO.  + 

h  hier  wird  man  jedenfalls,  wie  bei  der  Verwendung  von  Phosphor- 
id  nach  Nenckis  Methode,  besser  von  den  Natriuraverbindungen  der 
md  Phenole  ausgehen. 

c)  Phosphortrichlorid. 

(  Veresterung  der  Ölsäure  und  Stearinsäure  mit  Kreosot,  Guajakol 
M)8ol  gestaltet  sich  bei  Verwendung  von  Phosphortrichlorid  folgender 
J5  Teile 'Kreosot  (Apothekerware)  werden  mit  170  Teilen  Ölsäure 
l  und  der  Mischung  40  Teile  Phosphortrichlorid  zugesetzt,  worauf 
remenge  allmählich  im  Ölbade  auf  135^  zu  erwärmen  ist.  Auf  dieser 
Klar  wird  es  so  lange  gehalten,  bis  die  Salzsäureentwickelung  zu  Ende 
18   Beaktionsprodukt    wird    sodann    durch   Waschen    mit   Wasser    von 

und  Nebenprodukten  befreit  und  stellt  hierauf  ein  gelbes  öl  dar. 
kann    man    nach    dem    gleichen  Verfahren   die   Ester  anderer  Säuren, 

aus  FettstoflTen  isolierbar  sind,  gewinnen^  und  so  zu  kaprinsaurem 
ol,  cerotinsaurem  Kreosol,  sebacinsaurem  Kreosot  u.  s.  w.  gelangen. 


Estergewinnung  mittels  wasserentziehender  Mittel. 

^ir  gehen  nun  zu  den  Esterifizieruugsmethoden  über,  bei  denen  die 
>26  genannten  wasserentziehenden  oder  in  ähnlichem  Sinne  wirkenden 
zur  Anwendung  gelangen. 

a)  Kaliumbisulfat. 

jliumbisulfat  wird  man  nach  Art  der  freien  Schwefelsäure  als   wasser- 
lendes   Mittel    für    Ätherbildung    nur    in    besonderen    Fällen    benutzen. 
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Dafs  es  brauchbar  ist,  beweist  folgende  Mitteilung.  Man^  erhält» 
9  Teile  Phenol,  3  Teile  Methylalkohol,  14  Teile  Kaliumbisulfat  emige  fl 
im  Einschlufsrohr  auf  150 — 160*^  erhitzt,  aus  dem  Phenol  Anisol  (1 
methyläther). 

CeHj—OH  +  CH,-OH  =  CeHft-O— CH3  +  H,0. 

Aber  sicher  kann  man  diesen  Körper  z.  B.  viel  bequemer  aus  Phena 
und  Dimethylsulfat  oder  Jodmethyl  erhalten. 


b)  Phosgengas. 

■ 

Auffallig  ist,  dafs  Phosgengas ^  COCl^  geeignet  ist,  auf  eiD  G 
aus  dem  Natrium  salz  einer  Säure  und  dem  Natrium  salz  eines  Pheooli 
leicht  auch  gewöhnlichem  Alkoholat)  so  einzuwirken,  dafs  sich  dn  1 
ester  bildet  Das  Verfahren  mag  in  Ausnahmefallen  seinen  Werth  htbe 
allgemeinen  wird  man  für  die  Gewinnung  der  Phenolester  das  Pk 
oxychlorid  (siehe  bei  diesem)  vorziehen. 

Mischt  man  also  58  kg  Phenolnatrium  mit  80  kg  salicyl saurem  Ni 
in  gepulvertem  Zustande  in  einem  mit  Rührwerk  und  Rückfluisrohr  ven 
eisernen  Kessel  innigst,  und  setzt  sie  hier  der  Einwirkung  von  Phoij 
aus,  so  vollzieht  sich  unter  erheblicher  Erhitzung  eine  lebhafte  Bei 
welche  nach  dem  Erkalten  des  Gefafses  durch  mäfsiges  firwärmeo  n 
geführt  wird.     Der  nach  der  Gleichung 

C6^<C00Na  +  C-H.ONa  +  COCl.  ^  C.H,<gg()^  ^  +  2NaCl+a 


entstandene  Salicylsäurephenylester  (Salol)  wird  am  besten  durch  Wi 
übergetrieben. 

Wir  kommen  nun  zu  der,    wenn    der   Ausdruck    erlaubt  ist^   sehr 
würdigen  Fortsetzung,  die  diese  Reaktion  ßnden  kann.    Mittels  PhosgoigH 

man  also  zum  Salicylsäurephenylester  C^.H^<^qu   *   *   *  kommen.  Aber  Fl 

gas  selbst  kann  noch  ganz  anders,  nämlich  so  auf  Hydroxylgruppen  wiiki 
unter  Bildung  von  Salzsäure  neutrale  Kohlensäureester  entstehen,  iiidf 
Phosgen  nicht  im  Sinne  der  voranstehenden  Gleichung  eingreift,  soodfl 
als  solches  an  der  Reaktion  beteiligt.  (Es  ist  wohl  anzunehmen,  diA 
zweite  Reaktion  neben  der  ersten  im  Verfahren  des  obigen  Patente!  h 
und  so  die  Darstellung  von  Salol  auf  diesem  Wege  zu  einer  wemig  « 
liehen  macht.)  Die  Ausnutzung  dieser  zweiten  Reaktion  braucht  M 
nun  nicht  gerade  mit  dem  Salol  als  Ausgangsmaterial  durchgeführt  in  1 
sondern  man  soll  einem  anderen  Patente^  zufolge  den  Kohlensinnttl 
Brenzkatechins,  als  eines  Bioxybenzols,  sowie  seiner  ^lonoalkrlÜbar 
Äthyl-,  Propyl-,  Isopropylüther)  erhalten,  wenn  man  diese  Phenok 
Phenoläther  als  solche  oder  in  Form  ihrer  Salze  mit  Phosgen,  evwli 
Druckgefafs    und    bei   Gegenwart    eines   als    Lösungsmittel   dienendlB  i 
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wie  Benzol   behandelt,  wobei  sich  die  Reaktion  nach  folgender 
llzieht: 

<^H*<8?^H,  +  coci.  -  co<g:g««;;gg^  ^  2Ha 

ohlensänreester    sind  im  Wasser  unlöslich    und    können  aus  Al- 
tber  umkrystallisiert  werden. 


c)  Salpetersäure. 
NSTEiN^    fuhrt    als    Beweis    der    leichten    Esterifizierbarkeit   der 

"^^"^^cS— COOH  *°'  ^^^^  ®^®  augenblicklich  schon  durch  Er- 
*  alkoholischen  Glutarsäurelösung  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
sh  geht  Es  sei  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Lagerung  ihrer 
►pen  an  die  in  der  Phenylessigsäure  CgHß — CH^ — COOH  erinnert 
ETERsche  Veresterungsgesetz  bei  der  Salzsäure  Seite  540),  da  ja 
e  Karboxyle  an  je  einer  Methjlengruppe  sitzen,  die  ihrerseits 
'ofseren  Atomkomplex  verbunden  ist. 

d)  Salzsäure. 

[ueme  Anwendbarkeit  der  Salzsäure  in  Gasform  läfst  ihre  Be- 
das  in  den  Laboratorien  am  häufigsten  verwertete  Veresterungs- 
yerständlich  erscheinen.     In   den   meisten  Fällen  fuhrt  sie  auch 

'  die  Zwecke  des  Ersatzes  des  Hydroxylwasserstoffs  des  Phenols 
Alkylrest  ist  sie  nicht  verwendbar,  es  ist  das  ja  aber  auch 
sterung  im  eigentlichen  Sinne,  wenn  auch  noch  viele  sie 
.    Äther  des  Phenols  sind  auf  diesem  Wege  nicht  gewinn  bar,  selbst 

.OH 
ire,*  das  Trinitrophenol  CgHg^  ,  welche  doch  in  ihrer  Acidi- 

(N0j)8 
»n  den  Mineralsäuren  nähert,  bleibt  mit  Alkohol  übergössen  beim 

1  salzsaurem  Gas  auch  in  der  Siedehitze  ganz  unverändert, 
hervorgehoben,  dafs  das  nur  für  das  Phenol  selbst,  welches 
le  Ausnahmestellung  einnimmt,  aber  nicht  für  Naphtol  u.  s.  w. 
letzteren  Körper  kann  man,  wenn  auch  schlecht,  mit  Salzsäure 
sndet  aber  hier  besser  Schwefelsäure  an,  wie  wir  bei  dieser  er- 
11.  Die  weit  bessere  Ausbeute,  welche  gerade  sie  liefert,  ist  wohl 
irückzufuhren,  dafs  beim  Kochen  der  schwefelsäurehaltigen  Flüssig- 
en Gefafs  eine  höhere  Temperatur  im  zu  esterifizierenden  Gemisch, 
a  in  die  alkoholische  Lösung  salzsaures  Gas  leitet  oder  geleitet 
wird.  So  mag  denn  ganz  abgesehen  von  Naphtolen  u.  s.  w. 
B  bei  schwer  esterifizierbaren  Säureu  aus  dem  angegebenen  Grunde 
1  Vorzug  vor  der  Salzsäure  verdienen,  was  von  vornherein  zu 
cht  unterlassen  sei.  Die  Ausnutzung  der  bei  diesen  Verfahren 
)quemen  Gelegenheit,  die   organischen  Säuren   in   statu   nascendi 
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auf  den  Alkohol  wirken  zu    lassen,  indem  man   den    Alkohol   statt 
Säure  auf  eines  ihrer  Salze  giefst,   pflegt  die  Ausbeuten   sehr  zu 
Beider  Veresterung  von  Säuren  mittels  des  salzsauren  Gases  ist  die 
weniger  im  Gebrauch,   als   sie    verdient.     Bei  der  Veresterung  mit 
säure  ist  sie  mehr  in  Übung,  wie  wir  finden  werden. 

Weiter  haben  wir  zur  Ausschliefsung  unnützer  Versuche  von  ?onll 
darauf  hinzuweisen,  dafs  manche  Karboxylgruppen  in  ganz  ges^iai 
Weise  durch  ihre  Nachbargruppeii  an  ihrer  Veresterungsfahigkeit  auf  ^ 
Wege  gehindert  werden.  (Will  man  sie  dennoch  verestern,  so  wird 
ihr  Silbersalz  mit  Jodalkvl  behandeln,  also  zu  verestern  sind  sie 
Dieses  merkwürdige  Gesetz  ist  von  V.  JMeyer^  aufgefunden  w( 
besagt,  dafs,  wenn  die  zwei  Orthostellungen  neben  der  Ki 
in  einer  substituierten  Benzoesäure  durch  Kadikaie,  wie  Br,  NQ|| 
COOH  u.  8.  w.  besetzt  sind,  die  Säure  durch  Alkohol  und  Si 
esterifizierbar  ist. 

Von  den  beiden  isomeren  Dibrombeuzoesäuren : 


COOH 
r/\Br 


COOH 
Bir-^'^^Br 


und 


giebt  die  erstere  über  90  ^^j^  Ester,  die  zweite  gar  keinen  Ester. 
Die  drei  Säuren  der  Mellithsäuregruppe: 


COOH 
COOHr'^'^COOH 


COOH 


COOH 
OOH 

Mellitbsaure, 


Si 


COOH 


COOH 
iCOOH 


COO 


JOOH 

Pyromellithsäure, 


COOH 

^JoOOH 
COOH 


zeigen  folgendes,  von  V.  Meyer  vorhergesehene  Verhalten: 

Mellithsäure   giebt  gar   keinen  Ester,   Pyromellithsäure  giebt  glitt  | 

neutralen  Tetramethylester,    die    isomere   Prenithsäure   giebt  nur 

fachsauren  Dimethvlester. 

Vergleicht  man  weiter  die  Formel  der  Benzoesäure  mit 

nicht  esterifizierbaren  Homologen,  von  denen  nur  das  in  Betracht 

Stück  wiedergegeben  ist: 


IL 


C- 


COOH 

I 

\C' 


H 


COOH 

I 


Vcx-'''\o-^^ 


so  ergiebt  sich,  daCs  der  Unterschied  in  ihrem  Verhalten  bei  der  Estflrilil 
kein  prinzipieller,  sondern  nur  ein  gradueller  sein  kann.  Beide  SiuiiB  1 
scheiden  sich  dadurch,  dafs  im  ersten  Falle  Wasserstoff  —  d.  i.  das  kfal 
aller   bekannten  Radikale   —   mit  den   beiden,   dem   Karboxyl  beMcM 
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iktomen    in    Verbindung    steht,    im    anderen    Falle    aber    ein    viel 

Radikal  R. 
leicht  man  auch  die  Formeln  der  Benzoesäure  und  Phenylessigsäure: 

COOK 

I 
CH, 

und  I 

i  man  zu,  dafs  auch  der  Wasserstoff  einen,  wenn  auch  infolge  seines 
Ltomgewichts  nur  geringen,  hemmenden  Einflufs  auf  die  Esterifizierung 
mulsy  80  erkennt  man,  dafs  die  Phenylessigsäure  bei  weitem  leichter 
rbar  sein  mufs  als  die  Benzoesäure.  Das  ist  nun  wirklich  der  Fall, 
^tet  man  sich  eine  Lösung  von  Phenylessigsäure  in  Methylalkohol, 
B^/q  Salzsäure  enthält,  so  ist  schon  nach  5  Minuten  langem  Stehen 
a.   50^0  Ester  ^  gebildet 

le  Beobachtung  hat  V.  Meyer  geradezu  zur  Trennung  isomerer  Säuren, 
ne  diesem  Gesetz  zufolge  veresterte,  während  die  andere  es  nicht 
lutzt,  denn  die  letztere  geht  ja  dann  nach  dem  Verestem  in  Alkali 
\jich  Eckstand  ^  erwähnt,  dafs  die  /^-Dinitronaphtoesäure  in  alko- 
*  Lösung  durch  Einleiten  von  Salzsäure  verestert,  während  die 
ironaphtoesäure  so  nicht  verestert  wird.  Er  konnte  die  beiden  daher 
»em  Verfahren  trennen,  indem  er  die  Lösung  nach  dem  Esterifizieren 
(te  und  den  Rückstand  mit  Soda  extrahierte. 

zum    Jahre    1895    hat    man    für    nötig    gehalten,    die    alkoholische 
der  Sauren  völlig  mit  salzsaurem  Gas  zu  sättigen.    In  diesem  Jahre 
E.    FiscHEB,    dafs    in    den    meisten    Fällen    ein    Alkohol  mit 
izsäure    bereits  genügt  (siehe  Seite  546). 

3  Darstellung  trockenen  Salzsäuren  Gases  haben  wir  ausführlich 
'7  erörtert  Man  nehme  zum  Auflösen  der  Säure,  wenn  man  in  alter 
eiten  will,  nicht  unnütz  viel  absoluten  Alkohol,  weil  bei  der  enormen 
Lett  des  Gases  in  Alkohol  das  Absättigen  der  Lösung  sonst  über- 
weise gar  sehr  viel  Zeit  erfordert. 

itt  von  den  freien  Säuren  kann  man  also  ganz  allgemein  von  den 
der  betreffenden  Säuren  ausgehen,  diese  im  wasserfreien  Alkohol  sus- 
m  and  nunmehr  die  Salzsäure  einleiten.^ 

fast  alle  Ester,  abgesehen  von  Amidoestern,  in  Wasser  so  gut  wie 
1  sind,  gewinnt  man  sie,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  salzsaurem  Gas 
;  ist  und  wohl  auch  längere  Zeit  damit  gestanden  hat,  durch  Eingiefsen 
Wasser,  worauf  sie  sich  als  öle  abscheiden.  Falls  sie  ein  wenig  lös- 
1,  muis  das  Wasser  mit  Äther  ausgeschüttelt  werden.  Zugabe  von 
Larbonat  zum  Wasser  erleichtert  das  Ausschütteln  meist  bedeutend, 
Ester  in   einer  starken  Pottaschelösung  noch  weit  weniger  löslich  zu 

B  den  Olen  erhält  man  den  gröfsten  Teil  von  ihnen  durch  fraktionierte 
ion   im   reinen  Zustande,   indem   sie,   wenn   sie  nicht  von  Ausgangs- 
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materialien  mit  allzu  komplizierter  Strukturformel  herstammen,  meut 
wohnlichem  Luftdruck  unzersetzt  flüchtig  sind. 

Ist  das  Ausgangsmaterial   eine  feste  Säure  gewesen,   so  moTs 
durch  Eingiefsen   in  Wasser  erhaltene  öl  mit  alkalischem  Wasser 
um    den    nicht    veresterten    Teil    derselben    —    die    Veresterung  nid 
Methode  verläuft  durchaus  nicht  quantitativ  —  zu  entfernen.    LäfA 
darin,  so  scheidet  er  &ich  nämlich  während  der  Destillation  in  festem 
aus  und  veranlafst  meist  das  Springen  der  Kolben. 

Weiter  kann  man  vor  dem  Eingiefsen  in  Wasser  erst  auf  dem  Wi 
bade    den    gröfsten   Teil   der  Salzsäure  und  des   Alkohols   entfernen, 
kann  man  die  Säure  mit  Bariumkarbonat  z.  B.  abstumpfen. 

ZöLFFEL^  leitete  z.  B.  in  einer  L{)sung  von  5  g  Gallussäure  in 
absoluten   Alkohol   Salzsäure    bis    zur  Sättigung,    dampfte    die   Lösmf 
dünnen  Sirup   ab,   und   brachte  nach  Zugabe  von  Bariumkarbonat  idTj 
Wasserbade  zur  Trockne.     Der  zerriebene  Kückstand   wunle  mit 
Alkohol  extrahiert,  und  sein  aus  Wasser  umkrystallisierter  Rückstand 

sich  als  der  gesuchte  Ester  von  der  Formel  Cg Hj. (0 11)3. CXDO.CpHj-j" 2 V| 
dessen    an    und    für    sich   sehr  auffallige   Löslichkeit  in   Wasser  und 
Kry  stall  Wassergehalt   wohl    dem    überwiegenden   Eindufs    der    drei  H] 
gruppeu  zuzuschreiben  sind.     Man  sehe  aber  weiterhin  die  weit  beä 
gebnisse  eines  patentierten  Verfahrens  zur  Darstellung  dieser  Verbii 
dem  Schwefelsäure  zur  Anwendung  kommt. 

Anschütz  und  Pictet^  machen  darauf  aufmerksam,  dafs  maneha 
beim  Eingiefsen  in  Wasser  bereits  partiell  verseift  werden,  so  Weil 
und  Trauben säureester,  wodurch  es  unmöglich  ist,  sie  auf  diese  Art 
und  neutral   zu  gewinnen.     Man  kommt  aber  zu  denselben  (abgeselMi| 
anderen  Arten  der  Darstellung,  wie  mit  Hilfe  der  Silbersalze,  siehe 
durch  fraktionierte  Destillation  der  mit  Salzsäure  gesättigten  Losungen, 
wenn    nötig,    im    luftverdünnten    Raum    ausgeführt    wird.      Die  Büdiagl 
Ester  beruht  doch  auf  einer  Wasserentziehung  durch  das  salzsaure  Gil 
durch  die  Reaktion  selbst  sich  bildende  Menge  an  diesem,  welche  im 
gelöst  bleibt,  mufs  daher  auf  deren  Verlauf  störend  wirken,  und  es 
ganz  dieser  Anschauung,   dafs,  wenn  man  auch  bei  diesem  Verfahren 
weit   wie   möglich    entfernt,   die  Ausbeute   an  Ester  sich  wirklich 
steigert,  wie  ebenfalls  Anschütz  und  Pictet^  gezeigt  haben. 

Sie  Übergossen  gepulverte  Weinsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht 
(Methyl-Äthyl-Propylalkohol),  leiteten  bis  zur  völligen  Sättigung  unter  Ki 
Salzsäure   ein,  liefsen  mindestens  24  Stunden  stehen,  saugten  dorch  dia 
etwas   ungelöster   Säure    abge-rossene    Flüssigkeit   einen    trockenen 
und    befreiten   alsdann   das  Reaktionsprodukt  durch  Erhitzen  der  Fli 
auf   dem   Wasserbade    unter    stark   vermindertem   Druck   völlig  von  AI 
und    wässeriger    Salzsäure.      Von    der    erwähnten    Voraussetzung 
setzten  sie  abermals  das  gleiotie  Quantum  Alkohol  zu  und  leiteCbn 
Salzsäure  ein,  worauf  sie  schliefslicli  den  Ester  durch  fraktionierte 
im  stark  luftverdünnten  Raum  reinigten.    Die  Ausbeute  betrug  bis  70*/^| 
theoretisch  sieh  berechnenden  Menge. 
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jen  der  Behauptung  von  anderer  Seite,  dafs  der  Ester  der  Oxy- 
^  80  nicht  zu  erhalten  sei,  zeigten  sie,  dafs  er  auf  diese  Art  sehr 
nbar  ist  und  eine  unzersetzt  unter  etwa  11  mm  Druck  bei  150^ 
.üssigkeit'  darstellt. 

Lommen  nur  zur  Veresterung  von  Amidosäuren.     Schon  Seite  527 

dafs   sich  die  Chlorhydrate  mancher  Amidosäuren  durch  einfaches 

t   Alkohol  verestern  lassen,  doch  wird  dieses  nur  Ausnahme  sein. 

Beigte  bereits,  dafs  sich  die  Ester  der  Amidoessigsäure  ^^<^nQr)^ . 

n  früher  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  erhalten,  aber  nur  in 
r  Salze  isoliert  hatte,  viel  leichter  durch  Alkohol  und  Salzsäure 
ssen.     Der  hierbei  in  Form  seines  Hydrochlorats  entstehende  Ester 

'(^     wurde  von  ihm   mit  der  berechneten  Menge   von  Silberoxyd 

und  als  unzersetzt  destillierende  stark  basische  Flüssigkeit  erhalten. 
I  weitere  Anzahl  von  Estern  von  Amidosäuren  sind  von  ihm  und 
ach  dieser  Methode  dargestellt,  al>er  meist  nicht  erst  aus  ihrem 
rat  isoliert  worden. 

1er  grofsen  Bedeutung,  welche  gerade  die  Amidosäuren,  da  sie  als 
>rodukte  von  Eiweifsstoffen  auftreten,  besitzen,  hielt  Emil  Fischer* 
ite  Untersuchung  ihrer  Ester  für  wünschenswert,  um  bessere  Methoden 
einigung  und  Trennung  der  Amidosäuren  sowie  für  die  Bereitung 
.vate  zu  gewinnen.  Der  erste  Schritt  auf  diesem  Wege  gelang  ihm 
e  wesentliche  Vereinfachung  in  der  Darstellung  der  freien  Ester. 
ihren  von  Cürtius,  die  Hydrochlorate  durch  die  genau  äquivalente 
Iberoxyd  zu  zerlegen,  ist  nicht  allein  kostspielig,  sondern  hat  den 
eren  Nachteil,  dafs  man  die  Salze  isolieren  mufs,  um  die  Menge  des 
shtig  zu  wählen.  Diese  Bedingung  ist  aber  in  allen  Fällen,  wo  es 
komplizierte  Gemische  handelt,  gar  nicht  zu  erfüllen.  Sehr  viel  ein- 
reicht man  dasselbe  Ziel  durch  Alkali   in    konzentrierter  wässeriger 

Durch  gute  Abkühlung  läfst  sich  die  Verseifung  der  Ester  auch 
m  Wege  an  Stelle  der  Verwendung  von  Silberoxyd  vermeiden,  und 
I   hinterher  noch  trockenes  Kaliumkarbonat  zu,  so  lassen  sich  auch 

leicht  löslichen  Produkte  so  vollständig  ausäthern,  dafs  die  Aus- 
ist eben  so  gut  sind,  wie  bei  der  Anwendung  von  Silberoxyd.  Er 
aner  ersten  Arbeit  bereits  die  Darstellung  der  neutralen  Äthylester 
okolls,  Sarkosins,  Alanins,  der  cr-Amidobuttersäure,  des  1-  und  r-Leu- 
r   racemischen    c^-Amidonormalkapronsäure,    des   Phenylalanins,    des 

der  d-Asparaginsäure  und  der  d-61utaminsäure  beschrieben. 
bislang  untersuchten  Ester  der  Monoamidosäuren  sind,  mit  Ausnahme 
D  krystallisierten  Tyrosinderivats,  alkalisch  reagierende  Flüssigkeiten, 
imtlich  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  destillieren  und  deren 
dt  in  Wasser  mit  steigendem  Molekulargewicht  abnimmt.  Auffallend 
lieh  in  reinem  Wasser  sind  die  Derivate  der  Asparagin-  und  Glutamin- 
kuch  im  Siedepunkt  bestehen,  selbst  bei  stark  vermindertem  Druck, 
Iche  Differenzen,  dafs  Gemenge  durch  fraktionierte  Destillation   zer- 

24.  3250.    —    •  Ä  25.  1976.    —    •  J.  pr.  Ch.  2.  37.  150.    —    *  B,  34.  433. 
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legt  werden  köunen.     Besonders  eignen  sich  diese  Ester  auch  nur 
der  Amidosäuren  aus  komplizierten  Gemischen,  und  er  zweifelt  nieki^ 
dafs   man   sie  in   Zukunft  hei  Studien   über  die   hydrolytische  Sj 
ProteinstoflTe  zur  Erkennung  und  Reinigung  von  Amidosäuren  beni 
denn   letztere  können   sehr   leicht  aus  den  Estern  durch  Kochen  ndt 
bezw.   Barythydrat  regeneriert  werden   und   aufserdem    lassen   sidi 
selbst  durch   den   Siedepunkt,   die   verschiedene   Löslichkeit  in  Wi 
durch   den   Schmelzpunkt   der  meist   schön   krystallisierenden   Piknti 
scheiden.  j 

In  den  Estern  ist  die  Amidogruppe  ebenso  reaktionsfähig  wie  i^ 
gewöhnlichen  Amineu,  und  da  die  Ester  aufserdem  zum  Unterschied  foi 
freien  Säuren  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  leicht  löslich  sind,  so  eredMiBl 
fiir  die  Bereitung  von  zahlreichen  Derivaten  besonders  geeignet 

Zur  Darstellung  von  a-Amidobuttersäureäthylester  wurden  10  g 
c^-Amidobuttersäure  fein  zerrieben,  in  50  ccm   absolutem  Alkohol  i 
und  gasformige  Salzsäure  ohne  Abkühlung  eingeleitet     Nachdem 
säure  im  Laufe  von  etwa  15  Minuten  in  Lösung  gegangen,  wurde 
10  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  dann  die  Lösung  in 

mischung    gekühlt.      Dabei    fiel    das   Hydrochlorat   des   Esters  CH,— fl 

NH    HCl 
CH<qqA'  q  TT    als  dicker  Brei  von  feinen  Na<leln  aus,  welche  abgesauf^ 

mit  kaltem  Alkohol  und  Äther  gewaschen  wurden.  Die  Ausbeute  h 
12  g  oder  74  ^/^  der  Theorie.  Aus  der  Mutterlauge  kann  noch  durek 
dampfen  unter  stark  vermindertem  Druck  eine  weitere  Menge  gen 
werden.  Das  Salz  löst  sich  in  der  gleichen  Quantität  Wasser  beim  gel 
Erwärmen  auij  fällt  aber  beim  Abkühlen  wieder  in  farblosen  feinen  Nadd 
aus,  ebenso  krystallisiert  es  aus  heifsem  Alkohol.  Zur  Abseheidai| 
freien  Esters  wurde  ähnlich  wie  beim  Glykokoll  verfahren.  Dort  •! 
50  g  Esterchlorhydrat  mit  25  ccm  Wasser  übergössen,  wobei  nur  fH 
Lösung  erfolgt,  dann  mit  etwa  100  ccm  Äther  überschichtet  und  unter  ^ 
zeitiger  starker  Kühlung  mit  40  ccm  Natronlauge  von  33^/^  N«OH-Q 
versetzt.  Zum  Schlufs  fügt  mau  noch  so  viel  trockenes  gekömtee  Kl 
karbonat  zu,  dafs  die  wässerige  Schicht  in  einen  dicken  Brei  verwandek 
Nach  kräftigem  Umschütteln  wird  die  ätherische  Lösimg  abgegossen,  dtt  1 
stand  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  weniger  Äther  durchgeschüttelt  ui 
vereinigte  ätherische  Lösung  nach  dem  Filtrieren  zuerst  etwa  10  Ml 
mit  trockenem  Kaliumkarbonat  und  dann  mit  etwas  Calcium-  oder  Bi 
oxyd  mehrere  Stunden  geschüttelt.     Das  scharfe  Trocknen  ist  notwendjl^l 

•ja  "LT 

man   den  Ester  CHg <qqA  q  tt     wasserfrei    erhalten    will.     Nach  de« 

dampfen  des  Äthers  wird  der  Rückstand  destilliert.  Bei  11  mm  kodtt 
selbe  konstant  bei  43 — 44^*,  und  es  blieb  nur  ein  sehr  geringv  1 
Die  Ausbeute  betrug  52  ^Y,^  des  angewandten  Hydrochlorata  oder  70% 
Theorie.  Der  Verlust  ist  zum  Teil  durch  die  Verflüclitigung  des  EstSi  > 
Abdestillieren  des  Äthers  bedingt.  Das  charakteristische  Pikrat  dei  8 
krystallisiert  aus  warmem  Wasser  in  quadratischen  Prismen. 

Der  Amidobuttersäureester  siedet  bei  11  mm  Druck  bei  61^*.  i 
er  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wird  aber  schon  durch  wenig  Kl 
karbonat  ausgesalzen,  und  liefert  ein  gut  kry stall isierendes 
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die  Veresterung  auch  bei  den  sekundären  Amidosäuren  leicht  er- 
reist das  Verhalten  des  Sarkosins,  also  der  Methylamidoessigsäure. 
endiert  man  5  g  gepulvertes  Sarkosin  in  25  ccm  Alkohol  und  leitet» 
kuhleDy  einen  starken  Strom  von  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  ein,  so 
m&hlicli  Lösung  statt  Zum  Schlufs  wird  noch  1 — 2  Stunden  am 
kühler  gekocht,  dann  die  Flüssigkeit  unter  stark  vermindertem  Druck 
>  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Alkali  und  Kalium karbonat  bei 
Temperatur  auf  freien  Ester  verarbeitet  Derselbe  kochte  unter 
Druck    bei    43  ^    und    die   Ausbeute    an    reinem    Sarkosinäthylester 

Io^<§k    *^*™&  ^^^lo  ^®^  Theorie. 

'  aromatische  Amidosäuren,  die  als  beliebiges  Salz  zur  Anwendung 
können,  wollen  wir  die  Methode  von  Einhobn  ^  zur  Gewiimung  des 
ler  1.2.4-Oxyamidobenzoesäure  anfuhren,  der  1  Teil  des  Sulfats 
-amidosäure  mit  der  dreifachen  Menge  Methylalkohol  übergiefst  und 
e  einleitet  Das  Sulfat  geht  allmählich  in  Losung,  und  bei  fort- 
n  Einleiten  und  Erwärmen  scheidet  sich  hernach  das  Chlorhydrat  des 
iBters  ab. 


COOH  COO.CHs 

+  CH,.OH  =- 


+  H,0 


em  Filtrieren  wird  mit  Natriumkarbonat  zerlegt,  und  der  Methylester 
umkrystallisiert. 


ir  die  Benutzung  eines  Salzes  an  Stelle  der  freien  Säure  bei  der  Ver- 
g  mit  Salzsäure  seien  folgende  Mitteilungen  Conrads'  angeführt  Er 
B  150  g  malonsaures  Calcium  mit  400  g  absolutem  Alkohol  und  leitete 
res  Gas  bis  zur  Sättigung  ein. 

Ccoo>^*  +  2CHs.0H  +  2 HCl  ^  CH,<ggg;g[5»  +  2H,0  +  CaCl,. 

längerem  Stehen  wiu*de  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
ohmals  salzsaures  Gas  eingeleitet.  Hierbei  mag  die  wasseranziehende 
iee  Chlorcalciums  auch  noch  von  günstiger  Wirkung  gewesen  sein.  Da 
im  Vermischen  der  erkalteten  Flüssigkeit  mit  Wasser  der  Ester  nur 
.  absetzte,  wurde  der  überschüssige  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ver- 
der  Rückstand  mit  Natriumkarbonat  neutralisiert,  und  nun  erst  durch 
cnsatz  der  Ester  abgeschieden.  Seine  Darstellung  aus  dem  Calcium- 
ttels  Schwefelsäure  finden  wir  weiterhin. 

ich  HiiABiWETZ  und  Habermann  ^  kamen  so  zum  Glukonsäureester, 
^  das  Calciumsalz  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol  anrührten,  salz- 
3a8  einleiteten,  und  die  Mischung  entsprechend  weiter  behandelten. 
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Ebenso  erhielt  Tiemakn^  den  Norisozuckersäurediäthvlester  dotk 
Wirkung  gasformiger  Salzsäure  auf  in  7 — 8  Teile  absolutem  Alkohol  m 
diertes  norisozuckersaures  Calcium.  Er  isolierte  den  Ester  schliefsfich^ 
Ausschütteln  mit  Chloroform. 

Wir  gehen  nun  zu  den  so  wichtigen  Untersuchungen  Emil  Fibchbi 
Speiers*  über  Veresterung  über,  bei  denen  Methyl-  und  Äthylalkohol  i 
als  Mineralsäuren  Salzsäure  und  Schwefelsäure  in  Betracht  gezogen  n 
Als  Ausbeute  wurden  immer  die  in  reinem  Zustande  isolierten  £•!■ 
trachtet.  Dabei  wurde  auch  die  Möglichkeit  nicht  aufser  acht  gelaflMi^ 
in  ihnen  bei  Benutzung  von  Salzsäure  chlorhaltige  Produkte  enthalloi 
können.  Sie  sind  einige  Jahre  älter  als  die  Mitteilungen  Fischebs  ük 
Veresterung  der  Amidosäuren. 

Bei  ihrer  Prüfung  dieser  Art  von  Veresterung  unter  verschiedoon 
dingungen  kamen  die  genannten  Forscher  damals  schliefslich  zu  dem  Bm 
dafs  keine  der  folgenden  Methoden  für  alle  Fälle  zu  empfehlen  \tL 
wird  vielmehr  gut  thun,  für  jede  einzelne  Säure  die  günstigsten  Bedingt 
besonders  zu  ermitteln.  Wo  aber  die  Anwendung  der  von  ihnen  i 
empfohlenen  verdünnten  alkoholischen  Mineralsäure  gute  Ausbeuten  B 
bietet  ihre  Benutzung  den  Vorteil,  dafs  der  überschüfsige  Alkohol  1 
zurückgewonnen  werden  kann,  und  dafs  die  Entfernung  der  Minendl 
keine  Schwierigkeiten  bereitet.  Insbesondere  ist  sie  dort  zu  empfUden 
konccntrierte  Mineralsäuren  die  Produkte  zerstören  können.  An  dieie 
suche  werden  wir  sogleich  die  von  Anschütz  reihen,  welche  sie  ad 
glücklichste  ergänzen,  indem  sie  jetzt  die  Darstellung  solcher  samen  1 
leicht  ermöglichen,  bei  denen  die  Anhydride  der  betreffenden  Sinns 
sich  doch  sonst  hierzu  so  trefflich  eignen  (siehe  Seite  529),  nicht  n| 
lieh  sind. 

Bei  Anwendung  von  1  Teil  Benzoesäure  und  4  Teilen  absolutem  All 
wurden  beim  Sättigen  mit  salzsaurem  Gas  73  ^|^^  der  Theorie  an  Esti 
halten.  Wird  1  kg  Benzoesäure  mit  1  Liter  96  prozentigem  Alkohol 
400  g  konzentrierter  Schwefelsäure,  was,  wie  wir  sehen  werden,  übeneid 
ist  unter  Umschütteln  10 — 12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  aoi 
die  Ausbeute  nach  Erdmann  auf  75  7o-  Fischer  kocht  nun  öOgBfli 
säure  mit  100  g  absolutem  Alkohol,  welcher  3  ^'/^^  gasförmige  SalsnnvB 
hielt,  2  Stunden  am  Rückilufskühler.  Dieses  ist  sein  so  empfeUl 
wertes  Verfahren  für  die  Esterdarstellung,  wenn  Salzsäure 
Anwendung  kommen  soll.  Dann  wurde  der  gröfste  Teil  des  Altai 
auf  dem  Wasserbade  abdestillicrt,  der  Rückstand  mit  der  iiinffacheD  Mi 
Wasser  versetzt,  mit  fester  Soda  neutralisirt,  das  abgeschiedene  öl  •■ 
äthert,  mit  Kaliunikarbonat  getrocknet«  und  fraktioniert  Ausbeute  71 
der  Theorie.  Durch  Anwendung  gröfsercr  Alkoholmengen  kann  die  Aaih 
zwar  noch  etwas  gesteigert  werden,  aber  das  Verfahren  wird  dadurA  ■ 
spieliger  und  unbequemer.  Derselbe  Versuch  mit  1**/^^  Salzsaure  wieW 
gab  64,5  ^/y  der  Theorie  an  Ausbeute.  Danach  ist  es  also  nicht  nÄ 
die  Salzsäure  unter  3^/,,  zu  nehmen.  Noch  bequemer  und  vorteilluÄ» 
auch  nach  Fischer   und   Spkier   die   Anwendung  von   Schwefelsaure.  S 


»  B.  27.   127.    —    «  B.  28.  3252. 
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re,  100  g  absoluter  Alkohol  und  10  g  konzentrierte  Schwefelsäure 
Stunden  unter  Rückflufs  gekocht  Ausbeute  fast  90  ®/q  der  Theorie. 
[itigt  man  die  unvermeidlichen  Verluste,  so  kann  man  nach  Fischeb 
ifs  die  Esterbildung  unter  diesen  Bedingungen  nahezu  quantitativ 
and  da  der  im  Überschufs  angewendete  Alkohol  gröfstenteils  wieder 

werden  kann,  so  ist  dieses  Verfahren  für  die  Praxis  gewiis  am 
a  empfehlen.  Noch  eine  bedeutende  Anzahl  sonstiger  Säuren  sind 
d  nach  gleicher  Methode  geprüft,  und  die  Erfolge  tabellarisch  zu- 
stellt worden. 

den  in  Wasser  löslichen  oder  doch  nicht  ganz  unlöslichen  Derivaten 
Ölsäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  wurde  die  Keaktionsflüssigkeit  direkt 
igeres  Schütteln  mit  gepulvertem  kohlensauren  Kalium  neutralisiert, 
ten  Kaliumsalze  durch  Zusatz  von  Äther  gefallt,    das  Filtrat,    das 

Gesamtmenge    des    gebildeten    Esters    enthalten    mufste,    auf  dem 

ide  vorsichtig  eingedampft,  und  der  Rückstand  im  Vakuum  fraktioniert. 

Btandlich  kann  man  auch  nach  dem  Neutralisieren  zuerst  den  Alkohol 

verdampfen    und    dann    mit    Äther    fallen.      Sie    fanden    so,    dafs 

ige  Salzsäure   bei    der   Äpfel-   und  Weinsäure    sehr-  gute  Resultate 

id  empfehlen  die  Methode  deshalb  auch  für  diese  Säuren. 

Veresterung  der  Schleimsäure  durch  Behandlung  von  Alkohol  unter 

fon  Salz-   oder  Schwefelsäure   soll   nach   Limpricht^   nicht  gelingen. 

und  Speier   fanden   aber  das  Gegenteil.     Allerdings  wird  die  Ope- 

irch  die  geringe  Löslichkeit  der  Schleimsäure  erschwert,  denn  selbst 

6tündigem   Kochen   erreicht    die   Ausbeute  an  Ester  noch  nicht  die 

er  Theorie.     Deshalb  ist  hier  das  Verfahren  von  Malaguti,*  näm- 

Schleimsäure    in   warmer  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  lösen  und 

ng  in  Alkohol  einzutragen,  vorzuziehen.     P>  verfahrt  dazu  so,  dafs 

1  der  Schleimsäure  in  4  Teilen    warmer  Schwefelsäure  löst,    bis   das 

schwarz  geworden  ist,   das  er  nach   dem  Erkalten  in  4  Teile  abso- 
kohol  giefst^  aus  dem  dann  der  Ester  auskrystailisiert. 
Bezug  darauf,  dafs  Fischer  und  Spei  kr  die  Veresterung  der  Wein- 
it    1  procentiger    alkoholischer  Salzsäure    an  Stelle    des    vorangehend 
ausfuhrlich  mitgeteilten  Verfahrens   von  Anshütz   und  Pictet   em- 
äofsem  sich  Anschütz  und  Drugman^  dahin,   dafs  bei  der  Esteri- 
mittels  Alkohol  und  Salzsäure  es  sich   erstens  um  die  Esterbildung, 
iitens  auch  um   die  Reingewinnung  des  entstandenen  Esters  handelt, 
zweifelhaft  verlangt,  wie  Ansohütz   und   Dri'qman  anerkennen,  das 
in  von  Fischer  und  Speier   infolge  der  Anwendung  der  nur  3  pro- 
Salzsäure   bedeutend   weniger  Zeit   gegenüber    der    früher   allgemein 
deten    Esterifikation    mit   konzentrierter  alkoholischer   Salzsäure,    wie 
b  Anschütz    und    Pictet    mit    der   gewöhnlichen    Weinsäure    aus- 

Die  mit  Salzsäuregas  gesättigte  alkoholische  Weinsäurelösung  wurde 
ihnen    24  Stunden    stehen    gelassen,    und    dann   nach   Abdestillieren 
iohol  und  wässeriger  Salzsäure  von  neuem  mit  Alkohol  und  Salzsäure- 
iaadelt. 

iders  liegt  es  aber  nach  Anschütz  bei  der  Estergewinnung.  Fischer 
•EIER   destillieren   in   der   Regel    nach   Beendigung    der    Esterifikation 

i.  165.  254.  —  •  Ann.   Ch.  Ph.  2.  63.  8G.  —  •  B.  30.  2650. 
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den  Alkohol  zur  Hälfte  oder  zu  drei  Vierteln  ab,  verdünnen  den  Bne 
mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Wasser,  neutralisieren  mit  8o( 
ziehen  mit  Äther  aus.  Bei  den  Oxysäuren,  wie  Gljkolsaure  und  W« 
muÜB  die  Reaktionsflüssigkeit  sogar  durch  längeres  Schütteln  mit  gepol 
kohlensauren  Kalium  neutralisiert,  und  sollen  die  gelösten  Kaliumsahe 
Äther  gefallt,  das  Filtrat  vorsichtig  eingedampft  und  der  Bü<^ti 
Vakuum  fraktioniert  werden.  An  Stelle  dieser  verschiedenen  MaCn 
zur  Estergewinnung  kann  man  nun  nach  Anschütz  häufig  mit  beioi 
Vorteil  die  unmittelbare  Destillation  des  Rohesters  unter  stark  yermiB 
Druck  treten  lassen.  Dadurch  wird  die  Estergewiimung  ebenfalls  wa 
abgekürzt  und  dann  sah  Anschütz  seiner  Zeit  den  Fortschritt  gegenfil 
früheren  Arbeitsweise. 

Das  Verfahren  hat  dann  durch  Anbchütz  und  Druoman  die 
erwähnte  Erweiterung  dahin  erfahren,  dafs  man  mit  seiner  Hilfe  Id 
sauren  Estern  der  Dikarbonsäuren  neben  den  Neutralestem  komiMB 
Die  Gewinnung  von  sauren  Estern  auf  dem  Wege  des  Salzsäureeinkit 
nicht  ganz  neu,  so  liefert  Äpfelsäure,  wie  lange  bekannt  ist,  auf 
Wege  einen  sauren  Ester  \  dessen  Caiciumsalz  alkohollöslich  ist,  n 
seiner  Reindarstellung    dient     Auch   der  saure   Ester  der  Camphona 

CgHj^j<^QQ  QU     bildet   sich  bei  dieser  Behandlungsweise   neben   der 
\C00H 

tralen     Ester    C-H,«<  CO  .     Es   ist  das   ja  nicht   wunderbar, 

eben  diese  Art  der  Veresterung  nicht  quantitativ  verläuft. 

Anbchütz  und  Drugman  verbinden  nun  fär  die  Darstellung 
Ester  mittels  Salzsäure  die  Esterbildung  nach  Fischer  und  Speieb  i 
Estergewinnung  nach  Anschütz  und  Pictet  derart,  dafs  auf  diese 
die  neutralen  Ester  und  die  sauren  Ester,  wenn  sich  letztere  unter  i 
dertem  Druck  unzersetzt  destillieren  lassen,  nebeneinander  in  einer  Op 
bereitet  werden  können.  Dafs  dies  manchmal  gelingt,  hat  AnshÜti 
früher  bei  der  Auffindung  des  sauren  Oxalsäureesters'  gezeigt,  der  bi 
lieh  höher,  als  der  neutrale  Oxalsäureäthylester  unter  stark  vennin 
Druck  unzersetzt  destilliert  Dabei  mufs  aber  das  Verfahren  der  Esterl 
nach  Fischer  und  Speier  bequemer  als  ihr  altes  Verfahren  gestatten, 
Änderung  der  Konzentration  und  der  Wirkungszeit  der  verdünnten  al 
sehen  Salzsäure  den  Grad  der  Esterifikation  so  zu  beeinflussen,  dal 
liehst  viel  saurer  Ester  entsteht.  Auch  bietet  die  Anwendung  Tod 
alkoholischer  Salzsäure  bei  un&resättigten  Dikarbonsäuren  den  Vomg 
die  Bildung  von  Chlorwasserstoff- Additionsprodukten  an  sie  und  ihn 
vermieden  wird. 

Aus  Itakonsäure  erhielten  sie  so  bei  kurz  andauerndem  Ethit» 
Y2  prozentiger  methyl-  oder  äthyl  alkoholischer  Salzsäure  neben  den  nai 
Estern   die   früher   noch    nicht   prewonnenen  sauren  Ester,  einheitUche  I 


»  Cr,  38.  227.    —    -  B.  28.  321. 
»  B.  16.  2412. 


BD  Itakon -Gf-alkylestersäureD  entstehen,  wie  sie  feststellten,  auch 
Q  von  Methyl-  und  Äthylalkohol  mit  Itakonsäureanhydrid,  eine 
le  bei  Dikarbonsäuren,  die  kein  Anhydrid  zu  bilden  vermögen, 
iure  und  Mesakonsäure  ja  aber  nicht  zur  Verfugung  steht,  deren 
sie  jedoch   nun   ebenfalls  mit  Leichtigkeit   zu  gewinnen  gelehrt 


e)  Schwefelsäure.     (Benzolsulfosäure.) 

-^ 

kben    im    vorangehenden,    um   Vergleiche  mit  dem   Salzsäurever- 
rmöglichen,    schon   mehrmals  die  Anwendung   der  Schwefelsäure 

gehabt 
iDutzung  fahrt,    wenn    man  von   Salzen   ausgeht,    zu  sehr  guten 

Dieses « ¥drd  man  immer  thun,  wenn  die  Salze  bequemer  als  die 
Q  zugänglich  sind  (siehe  weiterhin  beim  malonsauren  Calcium). 
)  die  Salze  möglichst  fein,  weil  dieses  für  den  gleichmäfsigen 
Reaktion  und  gute  Ausbeute  von  grofsem  Vorteil  ist.^  Ver- 
I  im  Anschluß  an  seine  technischen  Erfahrungen  scheinen,  als 
bei  dieser  Methode  sehr  angebracht  sein  wird,  selbst  wenn  es  sich 
tter  komplizierterer  Säuren  handelt,  den  Ester  aus  dem  Gemisch 
nftverdünnten  Räume  abzudestillieren.  Die  niedrigere  Temperatur 
ülaTs,  den  die  Schwefelsäure  zu  Nebenreaktionen  geben  kann, 
t,  und  es  wird  keine  schweflige  Säure  auftreten. 

und   PucHOT*  versetzten  eine   Mischung  von   378  g  trockenem 

Kalium  in  kleinen  Stücken  und  180  g  Propylalkohol  nach  und 
Jmrühren  mit  295  g  Schwefelsäure.  Nachdem  etwas  mehr  als  ^/^ 
Aore  zugesetzt  war,  trat  freiwilliges  Sieden  ein,  worauf  die  Flüssig- 
zwei Schichten,  eine  obere  ätherische  und  eine  untere  Salzmasse, 
ßh  Zusatz  des  Restes  der  Schwefelsäure  wurde  erkalten  gelassen 
die  Flüssigkeit  und  der  Rückstand   mit   Wasser   behandelt     So 
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Calciumsalz  der  Säure  aus.      Er   kochte    moDOchloressigsaures   NaiiM 
Cyankalium. 

^"*<COONa  +  ^^^  ^  ^^«<COONa  +  ^^^  * 

Nach  Zugabe  der  nötigen  Quantität  Natronlauge  kam  er  durdi  « 
Kochen  zu  einer  Losung  von  malonsaurem  Natrium. 

CHa^QQQjj  +  2H,0  =  ^H,<^QQjj  +  NH,  . 

Aus  der  mit  Salzsäure  neutralisierten  Lösung  fällte  er  die  Sim 
Calciumsalz.  Das  Calciumsalz  trocknete  er  bei  150^,  setzte  die  vioiMii 
Esterbildung  notwendige  Menge  an  absolutem  Alkohol  und  die  wi 
Calcium  berechnete  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  und  eAaUk 
Mischung  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Nachdem  vom  Cakiini 
abfiltriert  war,  wurde  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  der  | 
Teil  des  Alkohols  wiedergewonnen  und  durch  Wasserzusatz  der  Eilv 
geschieden.  Die  Ausbeute  beträgt  40 — 50  ^/^  der  theoretischen.  Die 
Stellung  dieses  Esters  mittels  Salzsäure  aus  dem  Calciumsalz  ist  out  kl 
bekannt. 

Wir  kommen  nun  zur  Veresterung  (?)  des  Naphtols  und  ähnlichvlli 
mittels  Schwefelsäure.  In  ihnen  verhält  sich  somit  das  direkt  am  1 
sitzende  Hydroxyl,  welches  sonst  nach  Art  alkoholischer  Hydroxyle  M 
wie  wenn  es  sich  in  einer  Karboxylgruppe  befände. 

Wie  Henkiques^  bekannt  gegeben  hat,  lassen  sich  also  die  J 
äther  des  Naphtols  durcli  mehrstündiges  Erwärmen  äquivalenttf  Mi 
a-Naphtol,  Äthylalkohol  und  Schwefelsäure  im  Olbade  auf  140*  kick 
stellen.  Im  Anschlufs  an  diese  Mitteilung  wurden  z.  B.  von  Gattui 
zur  Darstellung  des  c^-Naphtolmethyläthers 


25  g  G?-Naphtol,  25  g  absoluter  Methylalkohol  und  10  g  konittit 
Schwefelsäure  am  Rückfiufskühler  4  Stunden  im  Ölbad  auf  125^  M 
Bei  der  Darstellung  von  Methyläthem  empfiehlt  sich  eine  DruokcfU 
durch  eine  kleine  vorgelegte  Quecksilbersäule,  was  bei  den  ÄthyUthen  i 
erforderlich  ist.  Bei  diesen  kann  man  sogar  bis  140®  erhitzen.  Dm 
aktionsgemisch  wird  in  Wasser  gegossen,  die  obere  Schicht  zur  Entfia 
von  etwas  unangegriffeneni  Naphtol  mit  verdünntem  Alkali  gewasolMi 
dann  rektifiziert.  Man  erhält  so  mindestens  eine  dem  angewandten  Nap 
gleiche  Gewichtsmenge  des  Äthers. 

Diese  Methode  ist  früher  auch  schon  von  Li£B£RMAkn  und  HlÄ 
ganz  ähnlich  benutzt  worden.  Da  sie  aber  Salzsäure  anwandten  und  dieli 
peratur  beim  Arbeiten  im   offenen  Gefiifse    nicht   genügend   steigen  V^ 

»  Ann,  242.  72.    —    ^  B,  15.  1428. 
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nur  Ausbeuten  von  etwa  10^/^,  kamen  auch  selbst  im  fiinschlurs- 
f  60®/^.  Folglich  erweist  sich  als  Hauptvorzug  der  Schwefel- 
BT  Salzsaure  in  diesem  Falle  der,  dafs  man  bei  höherer  Temperatur 
luferohr  arbeiten  kann. 

ist  Schwefelsäure  zur  Veresterung  komplizierter  Alkohole  ge- 
Iche  Ester  können  aufserdem  manchmal  durch  Erhitzen  dieser 
it  Säureanhydriden  erhalten  werden,  aber  Säurechloride  sind  hier 
idbar,  weil  die  bei  der  Reaktion  hei  werdende  Salzsäure  die 
rstört)  Bertram^  hat  nämlich  gefunden,  dafs  die  Bildung  ihrer 
3r  schon  bei  niedriger  Temperatur  aufserordentlich  leicht  von 
t,  wenn  man  die  organischen  Säuren  auf  die  Alkohole  unter 
r  kleinen  Menge  von  Mineralsäuren  wirken  läfst. 
Teile  Terpineol,  Linalool,  Menthol  u.  s.  w.  werden  z.  ß.  mit 
Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  unter  Zusatz  von  5 — 10  Teilen 
re  (oder  Salpetersäure)  gemischt. 

i  darf  die  durch  Abkühlen  zu  mäfsigende  Temperatur  20 — 25^ 
teigen,  da  sonst  Abspaltung  von  Kohlenwasserstoffen  aus  den 
dntritt  Nach  beendeter  Reaktion  verdünnt  man  zur  Abscheidung 
mit  Wasser.  Will  man  auf  diesem  Wege  Valeriansäure-  oder 
«ter  darstellen,  so  mufs  man  aber  doch  schliefslich  bis  gegen  80^ 


uren,  welche  beim  Kochen  mit  Alkoholen  allein  schon  zur  Ver- 
igen, wird  Schwefelsäure  diesen  Vorgang  bereits  in  der  Kälte 
So  stellte  AsHAN^  den  Methylester  der  Tetrahydrobenzoesäure 
Ts  er  ein  Volum  der  Säure  in  2,5  Volumen  Methylalkohol  löste 
2  Volumina  konzentrierte  Schwefelsäure  zusetzte.  Nach  mehr- 
>tehen  in  der  Kälte   schüttelt  man  mit  Äther   aus,   behandelt  mit 

wäscht,  trocknet,  destilliert  den  Äther  ab,  und  treibt  den  Tetra- 
säuremethylester im  Kohlensaures irom  über. 

ischlufs  hieran  stellten  Einhorn  und  Willstätter^  den  Methyl- 
r**  -  J*- 1,4-Äthyleyklopentankarbonsäure    und    ähnlicher    Säuren 

sie  diese  in  gleichem  Verhältnis  mit  Methylalkohol  und  Schwefel- 
ten. Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  stark,  und  an  der  Oberfläche 
h  sofort  eine  beträchtliche  Schicht  eines  hellen  Öles  an,  welches 
tt.     Nach  mehrstündigem  Stehen  trägt  man  in  Eiswasser  ein  und 


rfuhren  bereits  im  vorangehenden  Abschnitt,  der  sich  mit  der 
»eschäftigte,  dafs  Malaquti  Brenztraubensäure  in  konzentrierter 
re  zu  lösen,  und  hernach  zu  ihrer  Veresterung  dieses  Gemisch 
:>hol  zu  giefsen  empfiehlt. 

it  man   sich  nun   in  der  Lage,   den    Ester  einer  Säure   darstellen 

welche    ihrerseits   in   einer    konzentrierten   Lösung    von   »Schwefel- 

mnen    wird,     so    wird    man    gewifs    am     besten     diese     Lösung 

en  Alkohol    giefsen.      Zur    Darstellung    des   Acetondikarbonsäure- 

-P.  80711.    —    ^  Ann.  271.  239.    —    »  Ann,  280.  133. 
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1  Methylester  der  Gallussäure  zu  kommen,  mischt  man  40  kg 
Gallussäure  ^  und  80  kg  Methylalkohol  langsam  mit  4  kg  kon- 
ihwefelsaure,  und  erhält  diese  Mischung  8  bis  10  Stunden  in 
eden.  Man  läTst  dann  über  Nacht  stehen,  destilliert  den  Methyl- 
völlig ab,  und  vermischt  den  Rückstand  mit  50  Liter  kaltem 
^t  den  sich  in  Kjystallform  abscheidenden  Ester  mit  wenig 
trocknet  ihn  bei  60—80^. 

iser  auf  manchen  Ester  zersetzend  wirkt,  wie  wir  von  der 
'  wissen,  vermied  Böttinger*  die  ungünstige  Einwirkung  des- 
Tachdem  er  ein  Gemisch  gleicher  Raumteile  von  Brenztrauben- 
kohol  vorsichtig  mit  dem  halben  Volum  konzentrierter  Schwefel- 
t  und  das  völlige  Erkalten  der  Lösung  abgewartet  hatte,  gofs 
ionsgemisch  in  Äther,  der  auf  Wasser  schwamm.  Dieser  hinter- 
tch  dem  Verdunsten  den  Brenztraubensäureäthvlester,  der  nach 
standig  ist,  dafs  er,  mit  Wasser  in  Berührung,  in  kurzer  Zeit 
ponenten  zerfallt. 

rriNGER'  a-Oxyuvitinsäure  in  Methylalkohol  löste  und  kon- 
iwefelsäure  zutröpfelte,  welche  die  Säure  teilweise  abschied, 
emisch  beim  Erwärmen  auf  50^  wieder  völlig  flüssig,  und  die 
vollzog  sich  in  gewünschter  Weise.  Hoügoüneng*  giebt  im 
Markownikoff  an,  dafs  derartige  Esterifizierungen  sich  in 
fdt  zu  vollziehen  vermögen.  Er  erhielt,  als  er  gleiche  Moleküle 
^säure  und  Amylalkohol  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Schwefel- 
Minuten  zum  Sieden  erhitzte,  durch  Eingiefsen  in  Wasser 
irünschten  Ester.  Wahrscheinlich  wird  auch  hier  die  Lage  der 
pe  zu  dem  sonstigen  Atomkomplex  der  Säure  das  Ausschlag- 
rem  diesbezüglichen  Verhalten  sein. 


Ben  zolsulfo  säure. 

men  nun  •  zu  der  sehr  merkwürdigen  Beobachtung  von  Krafft 
laljs,  wenn  in  der  Schwefelsäure  SO^<qtt  die  eine  Hydroxyl- 
einen  aromatischen  Rest  wie  Phenyl  oder  Naphtyl  vertreten 
lialtene  S03<q5^*  ^^^  ^^2<0H^'  Benzol-  oder  Naphtolsulfo- 
5  Schwefelsäure  selbst,  sowohl  zur  Äther-  wie  auch  Esterbildung 
Wir  geben  im  folgenden  ihre  Beobachtungen  im  Zusammen- 
,  weil  sie  besser  verständlich  sind,  wenn  wir  auch  die  Äther- 
,    uns    nur    auf   die  Esterbildung    zu    beschränken^    mit    heran- 

lind  Roos^  haben  also  in  der  Beuzolsulfosäure  (Benzol- 
Paratoluolsulfosäure  und  anderen  durch  ihre  Beständigkeit  und 
DBchafteil  hierzu  geeigneten  Sulfosäuren)  das  ihnen  zufolge  ge- 
tel     zur    Darstellung    von    einfachen     sowohl     wie    gemischten 


.  45786.    —    *  B.  14.  317. 
145.    —    *  B.  Par.  45.  328. 
'.  69115  u.  B.  26.  2823. 
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Ätheru    gefunden.      Die    Bildung    des    gewöhnlichen     Athen    mÜilj 
nachweislieh  in  zwei  Phasen:  < 

SO,<gg        +  C,H,.OH  «  SO,<oif'"*   +  H.0 

und 

S<^«<Oh'"'  +  C.H..OH  =  SO.<oH  +  §S>0- 

Bei   aller  überraschenden  Ähnlichkeit,   die   ihr  Verfahren,  weldMl 
stehende  Gleichungen  wiedergeben 

S0,<^^       +  C,H,.OH  =  SüK^-^^«*   +  H,0 

und 


5'*ö  ^'6  "6  '-^"i 


mit  dem  seit  Jahrhunderten  geübten  und  scheinbar  nicht  mehr  iiiiiliril 
fähigen  Prozefs  der  Äther  gewinnung  aus  Schwefelsäure  und  AlkoU. 
hat  es  vor  diesem  älteren  Verfahren  nach  ihnen  doch  Vorzüge.  Bl 
uralten  Methode  liefert  die  Schwefelsäure  infolge  von  Oxydatkni^HI 
etwas  schweflige  Säure,  und  sie  wird  durch  das  vom  Prozels  geIief(Nli1| 
schon  nachdem  ein  nicht  sehr  bedeutendes  Vielfaches  von  ihr  an  i| 
zugeflossen  ist,  so  weit  verdünnt,  dafs  der  Prozefs  unterbrochen  wodflll 
Die  Hulfosäuren,  in  denen  die  eine  für  den  Ätherbildungsprozefis  nnldfli 
labile  Hydroxylgruppe  der  freien  Schwefelsäure  durch  ein  an  die  BolM 
festgebundenes  negatives  Radikal  ersetzt  ist,  zeigen  diese  Übelstiodl  jj 
zumal  sie  das  Wasser  weit  leichter  als  die  Schwefelsäure  bei  der 
temperatur  wieder  abgeben.  So  vermag  die  Benzolsulfosäure  mekr 
Hundertfache   ihres   Gewichtes   an   Äthylalkohol   in   Äthyläther  ül 

Läfst  man  zu  Benzolsulfosäure  bei  ca.  150^'  Methylalkohol 
entweicht  ein  regelmäfsiger  Strom  von  Methyläther,  ebenso  erhalt  all 
130^  aus  dem  Propylalkohol  den  Propyläther.  Um  MethylpropjBIli 
erhalten,  läfst  man  eine  Mischung  von  überschüssigem  MethylaftoM 
Propylalkohol  durch  eine  möglichst  hohe  auf  125 — 130^  erwärmte  U 
von  Benzolsulfosäure  hindurchgehen.  Das  Destillat  wird  der  gleidfl 
handlung  unterworfen,  bis  mau  an  der  Abtrennung  einer  genügeod  M 
Wassermenge  die  hinlängliche  Ätherbildung  erkennt  Durch  Frtktill 
reinigt  man  ihn  schliefslich.  ^ 

Eine  untere  Temperaturgrenze  für  die  Ätherbildung  bei  Salfceiaii 
schwer  anzugeben.  Man  wird  zur  Fortschaflung  des  Wassers  oboliilb'! 
arbeiten,  aber  nicht  zu  hoch  gehen,  damit  nicht  reichliche  Olefinbillhqf 
gar  Zersetzung  der  Sulfosäure  eintritt. 

Wie  sie^  weiter  gefiinden  haben ,  kann  man  aber  auch  Säureeelff  ■ 
solcher    aromatischer    Sulfosänren    darstellen,    womit    wir    wieder    lof  i 
eigentlichem  Thema  kommen,  indem  man  auf  sie  Alkohole  und  KiliMli 
sowie    Phenole  im   weitesten    Sinne    jremeinsam    einwirken    läfst     Fl((t 
nach  ihnen  eine  Säure  oder  ein  Phenol  und  einen  Alkohol  zu  «ner  pü 

^  If.  R,'P.  76574. 
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ilfosäure  hinzu,  dann  eotsteht  zunächst  der  Ester  dieser  letzteren, 
'  erfolgt  unverweilt  durch  die  anwesende  Säure  Umsetzung  wiederum 
nre  und  dem  Ester  der  entsprechenden  Säure  oder  dem  Äther 
u 

man  beispielsweise  eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Äthyl- 
jS-Napthalinsulfosäure,  die  auf  115 — 135^  erhitzt  ist,  in  kon- 
n  Strome  zufliefsen,  dann  enthält  das  Destillat  Essigsäureäthylester 
iT  nebst  Essigsäure  und  Alkohol,  während  die  Sulfosäure  immer 
aneriert  wird.  Bei  dieser  Esterbildung  treten  also  folgende  zwei 
en  ein: 

CoHt-SO,.OH  +  CHs.OH  =  C,oH,.SO,.O.C,Hß  +  H,0 
-SOj.O.CjH»  +  CH,-COOH  =-  CH,-C00.C,H5  +  CioH, . SO, . OH . 

mit  Hilfe  des  Sulfosäureprozesses  in  kontinuierlichem  Betriebe  ge- 
rohen Essigester  sind  ausser  Wasser  noch  Essigsäure  und  Alkohol 
L     Äthyläther  tritt  bei  Verarbeitung  äquivalenter  Mengen  Alkohol 

in  nur  äufserst  geringem  Mafse  auf. 
1    ebenso    bekommt    man    auch    die    Ester    anderer   Säuren;    z.   B. 
liefsenlassen   einer  Mischung  von  Buttersäure   und  Äthylalkohol  zu 
insulfosäure  bei  etwa  125 — 135^  den  Buttersäureäthylester. 
er  Darstellung  höherer  Ester  kann  man  im  luftverdünnten  Räume 
Flüssige   Säuren   läfst   man   in   Mischung  mit   den    Alkoholen   ein- 
»hrend  man  feste  zweckmäfsig  gesondert  zufügt. 
esäure  wird  z.  B.  in  Benzoesäureäthylester  umgewandelt,  wenn  mau 

Mischung  mit  dem  gleichen  Gewicht  einer  Sulfosäure  bei  120  bis 
ylalkohol  in  mäfsigem  Überschufs  hindurchleitet.  Der  bei  213'^ 
Ister  findet  sich  aber  nur  zum  Teil  im  Destillat,  und  kann  der  im 
efiÜB  gebliebene  Anteil  aus  der  erkalteten  Reaktionsmasse  durch 
1  Wasser  abgeschieden   und   durch  Abhebern  isoliert  werden.     Die 

ist    nach    dem    Verjagen    des   zu^eführten   Wassers    sofort   wieder 

Methode  eignet  sich  auch,  worauf  die  Erfinder  mit  Recht  besonders 
zur  Esterifizierung  solcher  vorzugsweise  aromatischen  Verbindungen, 
Schwefelsäure  nicht  benutzt  werden  kann,  weil  deren  Fähigkeit 
1  aus  den  zur  Anwendung  kommenden  aromatischen  Körpern  als 
ukt  zu  bilden,  störend  auftritt.  Im  Gegensatz  zur  Schwefelsäure 
eh  die  Sulfosäuren  nur  esterifizierend  einwirken  und  keine  Sulfo- 
hr  bilden.  Nur  ausnahmsweise  und  in  der  Regel  erst  bei  liohen 
Pen  stören  sie  durch  Sulfonbildung  den  Esterifizierungsprozefs. 
Bsen  sich  denn  in  der  beschriebenen  Art  ganz  wie  die  Karbonsäuren, 
faphtole,  Dioxybenzole  u.  s.  f.  und  deren  Homologe  und  Substitu- 
cte,  desgleichen  aromatische  Alkohole  wie  Benzylalkohol  und  auch 
i  Oxysäuren  esterifizieren  oder  in  Äther  überführen.  Das  sind 
i   Fälle,   in    welchen   Schwefelsäure   öfters   nicht    mehr    verwendbar 

hält  man  aus  Phenol  unter  Vermittelang  von  /9 -Naph talin sulfo- 
a  Durchleiten  von  Methylalkohol  bei  120 — 140^  das  Anisol 
Hj  beim  Durchleiten  von  Äthylalkohol  das  Phenetol  C^Hg.O.CgHg. 
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OH 

Auch    Dioxybenzole    wie   das    Resorcin    CqH^<^qu[   lassen  mA 

ütherifiziereii.  Während  aber  bei  den  Karbonsäuren  schon  hA 
von  1 — 2  Mol.  des  betreffenden  Alkohols  eine  gute  Ausbeate  an 
tiert,  bedarf  es  fiir  die  Ätherifizierung  der  Phenole  meist  eiiMi 
Überschusses  der  Alkohole;  für  Resorcin  etwa  des  acht^Eushen  Gi 
Methylalkohol.  Während  bei  den  Karbonsäuren  auch  unter  wenigv  Mj 
Bedingungen  neben  den  Estern  die  Äther  (z.  B.  neben  Essigsiiinll 
der  Äthyläther)  in  nur  sehr  geringer  Menge  entstehen,  wird  aberaBS 
Phenetol  Äthyläther  leicht  in  reichlicher  Menge  gebildet. 

f)  Schweflige  Säure. 

WöHLER  ^  macht  die  merkwürdige  Mitteilung,  dafs  der  Ester  d« 
säure  nicht  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Opiansäure  in  AlU 
salzsaurem  Gas  sättigt.  Es  schied  sich  dabei  nichts  ab,  und  Im 
dunsten  blieb  unveränderte  Opiansäure  zurück.  Er  entsteht  nadi  äi 
ganz  leicht,  wenn  man  eine  warme  Alkohollösung  von  Opiaitfifl 
schwefligsaurem  Gas  sättigt.  Nachdem  man  hernach  die  Flüssif^Dflil 
Verdunsten  etwas  konzentriert  hat,  krystallisiert  der  Opiansäureesla 
Erkalten  heraus. 

g)  Thionylchlorid. 

\Vir  erfuhren  Seite  538,  dafs  das  Phosgengas  COClj  zur  Gevi 
von  Salicylsäurephenylester  brauchbar  sein  soll.  Hierzu  kann  andi  dl 
seiner  Konstitution  nach  so  ähnliche  SOCl^  das  Thionylchlorid  dim 
dem  man  folgender  Art  arbeitet.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  83S 
Thiouylchlorid»  mit  276  Teilen  Salicylsäure  und  188  Teilen  Phenol 
2  Stunden  auf  100 — 110 '^.  Unter  Entweichen  von  schwefligsamei 
salzsaurem  Gas  bildet  sich  Phenylsalicylat,  wohl  nach  der  Gleichmig 

CßH^^QQQjj  -j-  C0H5.OH  +  SOCL,  =  C6H4<Cqqq  Q  jj    +  2HC1+Ä 

welches  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Falls  das  Verfahren  wirklich  praktische  Anwendung  findet,  1 
gewils,  wie  beim  Phosgeuverfahreu,  salicylsaures  Natrium  und  Pbenotal 
die  praktisch  benutzten  Ausgangsmaterialien  sein.  Vielleicht  wirkl  H 
chlorid  nicht  wie  Phosgengas  (Seite  538)  auf  die  Hydroxylgruppe  dv& 
säure  ein,  und  beruht  darauf  der  technische  Wert  des  Verfiedireni. 


Umsetzung  von  Salzen  mit  halogenisierten  Kohlenwassei  %firiht 
ätherschwefelsauren    Salzen ,    Ätherphosphorsäure    und    DiBittqfll 

Verwendung  haloirenisierter  Kohlenwasserstoffe. 

Zu    Beginn    des   Kapitels    über   gemischt    halogenisierte    Körper 
wir   bereits   vieles    über   die  voneinander   abweichende  Reaktionsfiübiigki 

»  Ann.  50.  5  (1844).    —    »  Frnnxös.  Brevet  223188. 
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igenisierter  VerbindungeD  (siehe  Seite  425).  Hier  haben  wir  in 
f  die  Veresterung  besonders  anzufahren,  dafs,  wenn  man  Methyl- 
fiter  darstellen  will,  Methyljodid  CH^J  und  Benzyljodid  C^H^ 
am  leichtesten  reagierenden  halogenisierten  Kohlenwasserstoffe 
ben. 

ilzen    finden    Silbersalze,    Bleisalze,    Kalium-    und    Natriumsalze 
Die  ältere  Annahme,  dafs  Silbersalze   als  die  geeignetsten  zu 
tnd,  trifft  nicht  zu. 

hitzt  für  die  Esterdarstellimg  das  Gemisch  von  Salz  und  Halogen- 

ückflufskühler  oder,  wenn  es  QÖtig  ist,  im  Einschlulsrohr. 

^er    pflegt   die  Silber-    und  Bleisalze  an  der  Pumpe,    nach    dem 

mit   Wasser,    mit  Alkohol    und    dann   mit    trocknem   Äther    zu 

>ie8e,   ohne   Anwendung  von  Wärme,  wasserfrei  erhaltenen   Salze 

»rdentlich  umsetzungsfahig,  so  dafs  man  gut  thut,  sie  ihrerseits  mit 

'  will  man  eine   höhere  Temperatur  erzielen    mit  Alkohol,   Benzol 

übergiefsen,   bevor  man  das  Halogenalkyl  zugiebt.     Man  benutze 

in   ungenügender  Weise    in  dieser  Art   getrocknete    Silber-    oder 

denn    wenn  ihnen  noch  Wasser  anhaftet,  pflegt   die  Ausbeute  an 

verschlechtert  zu  werden. 


a)   Silbersalze  und   Halogenkohlenwasserstoffe. 

erwendung  der  Silbersalze  fiir  diesen  Zweck  rührt  von  Hofmann 

üANN    und   Cahours^   gewannen   nach   diesem   Verfahren   als    die 

Akrylalkohol  synthetisch  in  Form   seines  Oxalsäureesters,    indem 

res  Silber  auf  Jodpropylen  wirken  liefsen,  und  hernach  den  Ester 

2C,H5J  -f  C,0,Ag,  =  CACCsH,),  +  2AgJ. 

tfilderung    der    Einwirkung    Übergossen    sie    das    Silbersalz     mit 
Äther. 

die  Silbersalze  der  Phenole  sind  zu  solchen  Umsetzimgen  recht 
So  berichten  Brasch  und  Freyss^,  dafs  das  Silbersalz  des  Nitro- 
b  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodmethyl  vollkommen 
rahrend  das  Kaliumsalz  selbst  am  Rückflufskühler  nicht  reagiert. 
Hefe  sich  auch  mit  diesem  im  Einschlufsrohr  durch  vierstündiges 
of  100®  eine  Umsetzung  erzwingen,  wie  denn  überhaupt  für  die 
^  der  Phenole  zur  Zeit  Kalium-  und  Natriumsalze  (siehe  bei  diesen) 
8  Silbersalze  sind. 
B   und   JuGiLEWiTSCH ^  führten,   nachdem   ein   Vorversuch   gezeigt 

Benzjlchlorid  mit  phtalsaurem  Silber  nicht  in  Reaktion  gebracht 
an,  die  Umsetzung  mittels  des  Jodides  herbei.  Reibt  man  die 
rper  in  berechneter  Menge  zusammen,  so  tritt  Erwärmung  ein. 
dang  der  Reaktion  erhitzt  man  zweckmäfsig  noch  1 — 2  Stimden 
ITasserbade,    bis  der  Geruch    nach   Benzyljodid   verschwunden  ist. 

102.  188.    —    *  B.  24.  1961.    —    »  B,  30.  780. 
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Durch  Extrahieren   mit  Alkohol   wird  der  Ester  vom  JodsUbe 
dem  er  hernach  auskrystallisiert. 

Wendet  man   das  Benzyljodid  in   feuchtem  Zustande  an, 
statt    des    neutralen   Esters  oder    neben '  demselben    den    daur 
Benzylester.      Durch   Lösen  in  verdünnter  Natronlauge    und   ^ 
erhält  man  diesen  rein. 

Ebenso  wie  Benzylchlorid,  reagiert  auch  p  -  Nitrohenzylch 
phtalsaurem  Silber,  weshalb  die  Darstellung  des  Esters  m 
benzyljodids  bewirkt  werden  mufste.  Man  erhält  es  durcl 
p-Nitrobenzylchlorid  mit  Jodkalium  in  alkoholischer  Lösung. 
Jodides  vom  Schmelzpunkt  127^  wurden  mit  1  Mol.  phta 
2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  diese  Mischung  dt 
extrahiert,  aus  dem  der  Ester 


p  „  ^COO-CH,— C5H,.N0a 
^e"*<^COO-CH,-CeH,.NO, 


auskrystallisierte.    Die  Darstellung  dieser  Ester  mittels  Phtalyh 
wir  Seite  531   kennen. 

Seidel^  teilt  mit,  dafs,  wenn  mau  das  Silbersalz  der  Fol 
Jodäthyl   am  Rückflufskühler  kocht,   eiue  Veränderung   kaum 
ist,  dafs  man  dagegen  den  Ester  C-^H^Ng 03(002 Hg)  quantitati 
man    das    Salz    mit    Jodäthyl    im    Eiuschlufsrohr    nur     wenige 
80 — 90^  erwärmt. 

Sind  Silbersalze  anormal  zusammengesetzt,  dann  ist  mit  i 
betreffende  Ester  oder  Äther  in  manchen  Fällen  nicht  zu  erhi 
die  Verhältnisse  z.  B.  beim  Orthooxvchinolin,  dessen  Natriuin 
diesem)  ihn  aber  mühelos  liefert. 

Auch    geben    Silbersalze    und    Natriumsalze    nicht    imme 
sondern    in   manchen    Fällen   isomere   Ester.      Lange    bekannt 
verschiedene  Produkte  erhält,  wenn  man  Ester  der  Blausäure  1 
oder    Cyansilber    darstellt,     nämlich     Cyanide    und     Isocyai 
Tautomerien    sind    auch    beim    Pvridon,     Karbostvril    und    1 
beobachtet. 


1))  Bleisalze   und    Halogenkohlenwasserst 

Auch  Bleisalze   und   Silbersalze   geben  nicht  immer  d 
So   erhielt  Stuecker^  durch    Erhitzen    von   Xantinail' 
ein     Methylxanthin,     welches     mit    dem    Theobromin     nid 
Fischer^   kam    dagegen    zu   diesem,    als   er   an   Stelle   de 
salzes  das  krystallinische  Bleisalz  anwandte.    Das  bei  13^ 
wurde    mit    der    1  ^^  fachen     Gewichtsmeuge    Jodmethyl 
12  Stunden  auf  lOO^'  erhitzt.     Es   findet   vollständige  ü 
der  Röhreninhalt  ist  in  eine  fast  trockene,  durch  Jodblei 
Masse    verwandelt.      Er    wunk*    mit    Wasser    ausgekoch' 
nachdem    durch  Schwefelwasserstoff  ein  wenig  Blei  ausg^ 
Übersättigen  mit  Ammoniak   einiredampft,    worauf  sieh  7 

»  B.  25.  431.    —    -  A/ui.   11.H.  172.    —    ^  B.  15.  454. 


ihlag  wird  nach  dem  Erkalten  filtriert,  mit  Wasser,  Alkohol 
sehen  und  bei  125^  getrocknet.  Erhitzt  man  3,6  g  dieses 
;  Jodmethyl  und  3  com  Äther  im  geschlossenen  Rohr 
100 — 110®,  so  geht  beim  Auskochen  des  Röhreninhaltes 
gebildete  Dimethylderivat  in  Lösung  und  scheidet  sich  aus 
m  Flüssigkeit  beim  Erkalten  krystallisiert  aus.  Ausbeute 
der  Theorie.  Aufser  auf  diesem  trockenen  Wege  gelingt 
Mmethjlierung  auf  nassem  Wege  mit  dem  Kaliumsalz  (siehe 
«chnitt). 

.liumsalze  und  Halogenkohlenwasserstoffe. 

rwendung  von  Kaliumsalzen  zur  Estergewiunung  kann  mau 
rt  verfahren.  Mau  läfst  erstens  das  Kaliumsalz  der  Säure 
l  wirken,  und  kommt  so  zu  den  eigentlichen  Estern.  Auch 
imalkoholat  darstellen,  und  dieses  auf  Säurechloride  wirken 
jits  bei  diesen  Seite  531  besprochen  wurde.  Weiter  ver- 
lenole  in  ihr  Kaliumsalz  und  setzt  diese  mit  Halogenalkyl 
ewinnung  von  Phenoläthern ,  selbst  wenn  es  sich  um  die 
von  ihnen  handelt,  stets  zum  Ziele  führendes  Verfahren, 
lohen  Fällen  Kalium  (nicht  Natrium)  oder  die  Legierung  von 
rium  zu  Hilfe  nimmt 

man  auf  diesem  Wege  zu  sauren  Estern  der  Dikarbonsäuren 
.thern  von  Diphenolen  (Resorcin  u.  s.  w.)  kommen.  Man  löst 
kohol  und  setzt  die  för  den  beabsichtigten  Zweck  berechnete 
bezw.  Natriumalkohol at,  die  also  nur  zur  Bildung  des  sauren 
und  sodann  das  Jodalkyl  hinzu. 

von  Säuren  oder  genügend  sauren  Phenolen  aus,  so  stellt 
isalze  nicht  erst  als  solche  dar,  sondern  neutralisiert  die 
t  mit  der  nöti^n  Menge  Kaliumoxydhydrat  oder   -karbonat, 
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wobei  das  in  Alkali  unlöBliche  Dimethylderivat  sioh  kiyBUdlini^ 
Oder  sie  verwandten  eine  methylalkoholische  Löeang  und  orij 
Standen  auf  100—110^.  Schwieriger  ist  es,  die  MethjUerasj 
dafs  das  Monomethylderivat  entsteht  Es  gelingt  aber,  wenn 
Jodmethyls  nur  1  Mol.  entspricht,  bei  niedriger  Tempern 
alkalischer,  wässerig- alkoholischer  Losung.  Wird  dngegeoi 
Übersohufs  angewandt,  so  entsteht  auch  hier,  allerdings  recht 
Dimethylderivat.  Dementsprechend  werden  für  die  Beratia 
methylproduktes  10  g  Oxydichlorpurin  in  40  g  Wasser  unc 
gel5st,  dann  mit  40  com  Alkohol  vermischt,  und  in  einer 
gekühlt  Dazu  giebt  man  7  g  Jodmethyl  und  lafst  die  Misoli 
stehen.  Bei  zeitweisem  Umschütteln  geht  das  Jodmethyl  in  £1 
in  Lösung.  Man  lälst  die  klare  Lösung  noch  48  Stunden  i 
stehen,  filtriert  von  einem  kleinen  Bodensatz  ab,  und  verdEmpl 
auf  dem  Wasserbade.  Aue  der  wässerig -alkalischen  Lfi^ 
Monomethylprodukt  durch  Essigsäure  krystallinisch  aus.  A 
der  Theorie. 

Einfacher  stellt  sich  natürlich  die  Ätherifizierung  weniger 
Körper  auf  diesem  Wege. 

2  kg  NitrothymoP  [ej  N0l->^«^^QA  S)  '^^^^  *•  ^  " 
(bezw.  4  kg  Natron)  in  Nitrothymolalkali  übergef&hrt,  und  in  i 
den  Menge  Alkohol  gelöst  Um  das  überschüssige  freie  Alkali 
welches  schädlich  wirken  mufs,  wird  dann  so  lange  Kohlttidkn 
bis  es  in  das  Karbonat  verwandelt  ist  Zur  alkoholischen  iJ 
nun  7  kg  Chloräthyl  hinzugefii^,  worauf  einige  Stnndoi  im  I 
hitst  wird.    Nach  dem  Abdestillieren  des  überschüssigen  Aikdio 

der  Äthyläther  des  Nitrothymols  NO*>^e^<C,'§^*  **^ 

Den  Methyläther  des  e^-Naphtols  erhält  man  ebenfalls  av 
salz  mittels  Jodmethyl.  Er  ist  aber  auch  durch  Überleiten  ▼ 
über  auf  280^  erhitztes  Naphtolnatrium  dargestellt  worden. 

Während    bei    den    eigentlieheu  Phenolen    die  KaUamw 
Einwirkung  von  Kalihydrat  leicht  darstellbar  sind,  liegen,  ' 
fand,   die  Verhältnisse  bei  den  Alkoholen   der  Terpenreihe  ' 
Als  er  den  Methyläther  des  Terpineols  darstellen  wollte,  T 
Schwierigkeit,  dafs  Kalium  und  Natrium  auf  diese  Art  von 
einwirken.     Es   gelang    ihm   aber  trotzdem,  in  folgender  J 
kommen. 

Terpineol   wurde  mit  der  siebenfachen  Menge  Toluol 
die  flüssige  Legierung  von  Kalium  und  Natrium  eingetragen 
und  mehrere  Tage  am  Rückflufskühler  erhitzt,  bis  die  Waai 
fast  ganz  aufhörte.    ZweckmäTsig  nimmt  man  hierbei  auf 
neol  ein  Atom  Kalium  und  die  Hälfte  des  Gewichtes  von  lef 
Nach  Entfernung    des    zurückbleibenden   Natriums    wird 
Rückflufskühler  gelinde  erwärmt,  und  die  ganze  Operatio 
einmal  mit  einer  geringeren  Menge  Kalium-Natrium  wie 
neolmethyläther  ist  eine  bewegliche,  bei  207 — 209^  sied 


*  D.  B.'P.  71159.  —  *   ß.  26.  826. 


Eeteigewiimiiiig  und  Ätherifixienuig  der  Phenole.  561 

«er  Weise  lassen  sich  alle  anderen  ähnlichen  Alkohole  in  die 
öTwandeln.  Man  kann  auch  mit  einem  geringeren  Toluolzusatz 
I  wurde  in  einem  anderen  Falle  krystallisiertes  Terpineol^  mit 
Menge  Toluol  und  einem  Überschuls  der  flüssigen  Kalium- 
Qg  8  Stunden  am  Rückflufskühler  erhitzt  Als  die  abgekühlte 
Jl  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Jodmethyl  versetzt  wurde,  trat 
ichon  bei  gelindem  Erwärmen  ein  und  wurde  schliefslich  durch 
rhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  gefuhrt.  Die  abgesaugte 
'ert  bei  der  fraktionierten  Destillation  den  Methyläther,  der  hier 
ibergeht. 

len  aromatischen  gechlorten  Nitroverbindungen  ist  das  Chlor 
nachbarten  Nitrogruppen  so  leicht  gegen  Äthyl  u.  s.  w.  aus- 
I  für  den  Ersatz  dieses  Chlors  durch  Äthyl  bereits  alkoholische 
rendbar  ist,  sich  also  nicht  einmal  die  Herstellung  von  Kalium- 
notig  erweist,  ein  Weg,  der  zur  Darstellung  mancher  Phenol- 
s  brauchbar  ist 

sh  untersucht  hat  in  der  Beziehung  Willgerodt*  die  Ein- 
lischer  Kaliumhydroxydlösungen  auf  or-Dinitrochlorbenzol,  gelöst 
Ikoholart,  und  so  a-Dinitrophenyläthyläther,  -allyläther,  -phenyl- 
largestellt 

L  B.  or-Dinitrochlorbenzol  in  Holzgeist  imd  gois  langsam  unter 
lethylalkoholische  Kalilauge  zu.  Die  Umsetzung  zum  Äther 
nisol 

H,.(N0,),.C1  +  CH,.OK  =  C5H,.(N0,),.0CH,  +  KCl 

sofort  Nach  dem  Abdestillieren  des  Holzgeistes  imd  Um- 
aos  Alkohol  ist  er  rein;  in  derselben  Art  kam  er  zu  den 
1.  8o  löste  er  das  Chlorid  in  kochendem  Glycerin;  —  es  ist 
iwer  löslich,  —  und  gab  die  berechnete  Menge  alkalischer 
zu,  worauf  sich  der  Mono-a-Dinitrophenylglycerinäther  bildete 

CeH,.(N0,),.0.C.H5(0H),. 

Alkali  ist  zu  vermeiden,  weil  er  sofort  wieder  verseifend  wirkt 
»of  derartiger  Umsetzungen  nach  anderer  Richtung  ist  aufser- 
n  beobachtet  In  der  Beziehung  teilt  Hjelt'  mit,  dals,  wenn 
;  der  Benzylalkohol-o-karbonsäure  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Rückflufskühler  erwärmt  wird,  infolge  der  Unbeständigkeit  des 
re  Phtalid  entsteht 

c9^kS^  +  JC,H«  -  C.H.<9S?>0  -f  KJ  +  C,H..OH. 
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Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  konnte  LADENBUBa^  mir  k 
der  Art  zum  fister  der  sich  nach  Art  von  Amidosauren  verhaltaidi 
kodnsäure  kommen:  Genau  abgewogene  Mengen  des  Chlorhjdrmtt  di 
imd  Natriumkarbonat  —  1  Mol.  auf  1  MoL  —  wurden  in  wäwerigv 
eingedampft,    bei  130^  getrocknet,  die  braune  äufserst  hjgroskqwMb 


CH, 


H,C, 


OONa 


NH 

im  heifsen  Mörser  gepulvert  und  mit  1  Mol.  Jodmethyl  im  EimoU 
5 — 6  Stunden  auf  100^  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  ab 
Alkohol  ausgezogen,  nach  Wasserzusatz  der  Alkohol  verdampft  und  ai 
schüssigem  frisch  gefällten  Chlorsilber  geschüttelt.  Das  Filtrat  wirf 
Sublimatlösung  in  ein  schwerlösliches  Quecksilberdoppelsalz  verwaodd 
dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Nach  erneutem  Filtrieren  ini 
dampfen  krystallisiert  ein  Chlorhydrat  aus,  welches  die  Zusammenaelni 
salzsauren  Nipekotinsäuremethylesters  besitzt. 

Man  erhält  den  Äthylester  einer  Rosanilinsulfosäure,'  indem  mia 
Natriumsalz  dieser  Säure,  50  Liter  Wasser^  50  Liter  Alkohol  (speLGev. 
und  750  g  Natronlauge  von  1,38  spez.  Gew.  unter  Zusatz  von  1,3  kg  Jo 
am  Rückflufskühler  erhitzt,  bis  die  zuvor  gelbbraune  Flüssigkeit  ciM  ^ 
rote  Färbimg  angenommen  hat  Hierauf  werden  wiederum  750  g  Natra 
von  demselben  spezifischen  Gewicht  und  1,3  kg  Jodäthyl  zug^^eb« 
dieser  Zusatz  nach  jedesmaligem  Eintreten  der  violetten  Färbimg 
wiederholt,  bis  im  ganzen  4,5  kg  Natronlauge  und  7,8  kg  Joditk} 
braucht  sind. 


Zur  Ätherifizierung  von  Phenolen  sind  ebenfalls  die  Natriumveribbi 
gut  verwendbar. 

So  leitete  Vincent^  über  trockenes  auf*  190 — 200®  eriiitites  ] 
natrium  C^H^.ONa  einen  Strom  von  Methylchlorid,  und  kam  so  mm  1 
methyläther,  zum  Anisol  CßHg.O.CHj. 

Orthooxychinolin  liefert  schon  den  Angaben  von  Fischer  und  Bl 
zufolge  beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  mit  1  MoL  Atmatn 
1  MoL  Bromäthyl  den  Äthyläther  in  einer  Ausbeute  von  80®/^ 


*  B.  25.  2771.    —    •  D.  R.-P.  2086.    —    »  B,  Par.  40.  106.    —   *  Ä  1«. ' 
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fimd  dann,  dafs  man,  vom  Silbersalz  des  Ozychinolins  ausgehend, 
nicht  erhält,  was  wir  schon  erwähnten,  und  dafs  dieses  von  der  anor- 
BammcDsetzupg  des  Silbersalzes  herrührt.     Er  erhielt  schlieislich  aus 
^chinoliu  sogar  über  100  g  Äthyläther  in  folgender  Weise.   Dazu  lost 
^chinolin  in  500  g  96  prozen tigern  Alkohol  und  fugt  zu  der  Flüssig- 
Atznatron  (ly,  Mol.)  in  40  g  Wasser  gelöst     Zu  der  abgekühlten 
it,    aus   welcher  sich   dann  o-Oxychinolinuatrium   ausgeschieden  hat, 
auf  einmal  110  g  Bromäthyl  (also  ebenfalls  1^/^  Mol.)  und  erhitzt 
a,   zuerst  vorsichtig,   später  energischer  auf  dem  Dampfbade.     Die 
Dg  eines  Quecksilberverschlusses  während  dieser  Zeit  i^st  zu  empfehlen. 
jetzt  rotbraunen  Masse  wird  der  Alkohol  abdestiUiert,  und  der  Rück- 
besten direkt  im  Kolben  mit  Äther  zwei-   bis  dreimal   ausgekocht, 
raktionierte   Destillation    liefert    sogleich    den    reinen    Ozychinolin- 
p. 

BCL*  erhielt  den  Mentholäthyläther  G^qH^^O.C^JI^,  als  er  50  g 
Ci^Hjg.OH,  also  einen  Alkohol  der  Terpenreihe,  in  30  g  trockenem 
«te,  8  g  Natrium  —  die  Anwendung  der  flüssigen  Kaliumnatrium- 
würde also  die  Keaktion  erleichtem  —  zugab  und  unter  Rückflufs 
I  zum  Sieden  erhitzte.  Nach  15  Stunden  wurde  das  unangegriffen 
D  Natrium  entfernt,  die  Mentholatlösung  mit  überschüssigem  Jodäthyl 
und  im  Ölbad  bis  zum  Verschivinden  der  alkalischen  Reaktion  ge- 
mach Entfernung  des  entstandenen  Jodnatriums  mit  Wasser  wurde 
r  getrocknete  Losung  nach  dem  Übertreiben  des  Toluols  und  Jod- 
hlieislich  in  der  Luftleere  fraktioniert. 

Chlor  der  Seitenketten  aromatischer  Verbindungen,  z.  B.  des  öfters 
gehenden  erwähnten  Benzylchlorids,  verhält  sich  doch  ganz  wie  das 
her  Körper,  und  so  kann  man  durch  Einwirkung  von  Natriumacetat 
rtige    Chloride    zum    Essigsäureester    des    betreffenden    aromatischen 

gelangen.  In  welcher  Weise  dieses  Verhalten  technisch  für  die 
Dg  des  o-Nitrobenzylalkohols  aus  Nitrotoluol  verwertet  wird,  ergiebt 
folgendem : 

I  fast  unentwirrbaren  Gemisch,  welches  das  in  gewöhnlicher  Weise 
I  o-Nitrotoluol  liefert,  welches  die  Durchgangsstufe  zur  Herstellung 
robenzaldehyd  hergeben  soll,  von  dessen  Gewinnungsweise  an  manchen 
les  Buches  die  Rede  sein  wird,  kann  man  mit  Hilfe  dieser  alt- 
1  Reaktion  folgender  Art  beikommen 

H,— COONa  +  CeHj— CH,C1  —  CeH»— CH,-COO-CH,  +  NaCl. 

kocht  100  kg  des  Chlorierungsöles,'  welches  40 — 50®/^  in  der 
je  chloriertes  Produkt  enthält,  wie  man  es  durch  direktes  Chlorieren 
lol  bekommt,  mit  300  kg  Alkohol  und  25 — 30  kg  entwässertem 
cetat  70 — 80  Stunden  am  Rückflufskühler.  Alsdann  destilliert  man 
hol  ab  und  treibt  mit  Wasserdampf  unangegriffenes  Nitrotoluol  über, 
as  o-Nitrobenzylacetat  als  ölige  nach  dem  Abkühlen  krystallinisch 
le  Masse  zurückbleibt.  Durch  Verseifen  dieses  Esters  kommt  man 
1  o-Nitrobenzylalkohol,   der  abgeprefst  und  hernach  zum  Orthonitro- 
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benzaldehyd  oxydiert  wird.     Das  Interesse  an    diesem   Aldehyd   bendi 
kanntlioh  auf  seiner  Überführung  in  Indigo  (siehe   im  Kapitel  „O^dal 

Bevor  wir  die  Natriumsalze  verlassen,  haben  wir  noch  die  i 
würdige  Reaktion  anzuführen,  bei  der  mit  der  Verseifung  einer  Veriik 
zugleich  die  Ätherifizierung  ihres  einen  abgesprengten  Teiles  durchgdahit 
indem  als  Verseifungsmittel  Natriumäthylat  (siehe  im  Kapitel  „Vene 
verwendet  wird. 

Wir  erfahren  im  Kapitel  „Nitrieren",  dafs  mau  zum  Paraiutn|l 
am  besten  so  kommt,  dafs  man  Nitrotoluolsulfosäurenitrophenylesler 
stellt,^  und  diesen  hernach  mit  Alkali  verseift,  wobei  man  das  Natih 
der  Nitrosäure  und  des  p-Nitrophenols  erhält 


CH, 


-SO,-. 


+  2Na.0H 


NO, 


CH, 


-^^^SOjNa      NaO-^"^^ 


+ 


+  H,0. 


NO, 


Kocht  man  nun  statt  mit  Natronlauge  mit  Natriumalkoholat,  so  tnA 
ebenfalls  Verseifiing,  aber  gleichzeitig  Veratherung^  des  Phenols  m^ 
es  erscheint  mir  nicht  ausgeschlossen,  dafs  diese  Methode 
gemeinerer  Anwendung  zur  Herstellung  nitrierter '  Phenoli 
fähig  ist  Den  Verlauf  dieser  zweiten  Reaktion  giebt  die  nächste 
Gleichung  wieder 


CH, 


r-SO,- 


\ 


+  Na.OCjH, 


NO, 


^"^SOa  Na      C,Hg .  Or^\ 


CH, 


+ 


Man  erhält  somit  au  Stelle  von  p-Nitrophenol  hier  sogleich  p 
phenetol.  Man  löst  dazu  2  kg  metallisches  Natrium  in  200  kg  alNM 
Äthylalkohol  und  setzt  20  kg  von  dem  Dinitroprodukt  des  Toluolsnlfi 
pheuylesters  zu.  Nach  mehrstündigem  Kochen  am  Rückflufskühler  dei 
man  den  Alkohol  ab  und  treibt  den  N Itrop henoläthyläther  C^H^.NO-.O 
mit  Wasserdampf  über,  während  eine  Lösung  von  o-nitrotoluolsoUbf 
Natrium  zurückbleibt 
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Atherschwefelsaure  Salze. 

Esterbildang  beim  Erhitzen  der  Salze  organischer  Säuren  mit  äther- 
uuren  Salzen  vollzieht  sich  folgender  Gleichung  entsprechend 

SO,<^^*^»  +  CH,— COOK  —  CHa-COG.CH«  +  K^SO^. 

ijlachvefelsanres  Kmliom  +  essigsaures  Kalium  =  EesigsAareftthylester  +  KaUumsalfat 

ätberschwefelsauren  Kaliumsalze  geben  also  zur  Entstehung  von 
ilfat  Veranlassung,  sowie  jodierte  Kohlenwasserstoffe  zur  Entstehung 
himjodid. .  Da  nun  ätherschwefelsaure  Salze  sich  weit  billiger  als 
Kohlenwasserstoffe  stellen,  werden  sie  in  der  Technik  möglichst  viel 
i  letzterer  benutzt  Dazu  kommt,  dafs  man  jetzt  die  alkylschwefel- 
Salze  quantitativ  aus  den  Alkoholen  herzustellen  versteht,  wie  wir 
e  573  bei  den  anorganischen  Estern  —  die  alkylschwefelsauren 
id   doch  die  Salze  von  Estersäuren  —  erfahren  werden. 

ch  die  Salze  von  Phenolen  reagieren  in  derselben  Weise;  so  stellten 
KY  und  Benedict^  Resorcinäthyläther  dar,  indem  sie  200g  Besorein, 
Ltzkall  und  800  g  äthylschwefelsaures  Kalium  nebst  so  viel  Alkohol, 
i  Mischung  eine  dünnbreiige  Beschaffenheit  annahm,  einige  Tage  am 
Tskühler  kochten. 
ASIWETZ  und  Habermann  *  erhielten  den  Monomethyläther  des  Hydro- 

C^H^-cC^qH  •  so,   dafs   sie    10  g  Hydrochinon,    15  g    methylschwefel- 

Valium  und  6  g  Ätzkali  nach  gutem  Durchmischen  durch  6  Stunden 
*  auf  170^  erhitzten.  Als  Habermann'  aber  nach  derselben  Methode 
.banderang  der  molekularen  Gewichtsverhältnisse  den  Diäthylalizarin- 
urstellen  wollte,  war  die  Ausbeute  sehr  schlecht. 


Atherphosphorsäure. 

Darstellung    der    ätberschwefelsauren    Salze    in    der    aliphatischen 

^icht  keine  Schwierigkeiten  mehr,  wie  wir  also  auf  Seite  573  bei  der 

i^efelsäure    sehen    werden.     Anders    liegen    die    Verhältnisse    in    der 

ihen   Reihe.     Ganz    im   Gegensatz    zum   äthylschwefelsauren   Kalium 

"*  H  OCH 

"^   •  ist  das  phenylschwefelsaure  Kalium  SOj^q^^*   *  recht  imbequem 

ar,  und  diese  Schwierigkeit  wächst  mit  dem  zunehmenden  komplizier- 

XL  der  Ausgangsphenole,  wie  wi^  Seite  575  sehen   werden.     Die  Ein- 

der  Schwefelsäure,   die   bei  den   aliphatischen  Alkoholen   zur  Alkyl- 

siure  fuhrt,  liefert  ja  bei  aromatischen  Körpern  Sulfosäuren,  fuhrt  also 

OH 
I^<^g^^   phenolsulfosauren  Kalium,   statt   zum  phenylschwefelsauren 

tn   hat  ScHULTZE   die  merkwürdige  Beobachtung  gemacht,  das  Phos- 
re   mit  Salicylsäure   die  Salicylphosphorsäure  giebt,   welche  ihrerseits 
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mit   Alkoholen    oder    Phenolen    erhitzt,    Balicylsäureester    nebst 
Phosphorsäure  liefert.     Die  Darstellung  der  Salicylphosphorsäore 
Seite  570.      Sicher  ist,   dafs  Phosphorsaure  sich   nicht  direkt   an   den 
nach  Art  der  Sulfogruppe  anlagert.     Ob  das  Verfahren,    abgeeehen 
Saloldarstellung,  weitere  Verwendung  finden  wird,  ist  wohl  schwer  xa 
Bei    der   Salicylsaure    tritt    also    die  Phosphorsaure    mit    ihrem  Rest  i 
Stelle  des  Hydroxyls  in  der  Karboxylgruppe. 

Da  somit  Phosphorsäure  nicht  nach  Art  von  Schwefelsäure  auf  den 
kern   als  solchen   einzuwirken  vermag,   und    sie   in    der    Salicylsäure  a 
Karboxylgruppe  geht,  und  so  Salicylmetaphosphorsäure  ^  bildet  kann  m 
Estergewinnung  aus  aromatischen  Oxysäuren  dienen,  ja  mag  hierfür 
verwendbar  sein. 

So  kommt  Schultze^  auf  diesem  Wege  folgender  Art  zu  Salicyh 
Wird  Salicylmetaphosphorsäure  in  Weingeist  gelöst  und  kurze  Zdt 
gelassen,  so  tritt  schon  in  der  Kälte  der  Geruch  nach  ÄthylsaHoykt 
ebenso  verhält  es  sich  mit  Methylalkohol.  Aber  nicht  nur  die  AlkoiMbi 
aliphatischen  Keihe  reagieren  in  dieser  Weise,  sondern  auch  die  piimini] 
tertiären  Alkohole  der  Benzolreihe,  als  welch  letztere  man  doch  die  Hj 
derivate  des  Benzols,  Naphtalins  betrachten  kann.  Sind  diese  Alkohole 
oder  leicht  schmelzbar,  so  lösen  sie  die  Salicylmetaphosphorsäure  Ü 
in  der  Kälte  oder  beim  Erwärmen  auf.  Die  so  erhaltene  anfangt 
Lösung  trübt  sich  bei  fortschreitender  Temperaturzunahme,  und  bei  140 
150^  scheidet  sich  die  Lösung  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  oben 
Ester,  die  untere  die  bei  der  Reaktion  entstandene  Phosphorsäure  ent 

Man  erhitzt  z.  B.  auf  140 — 150^  Lösungen  bezw.   bei   festen 
Gemische  aus  80  kg  Salicylmetaphosphorsäure  mit  12  kg  Methylalkohol, 
17  kg  Äthylalkohol,  39  kg  Benzylalkohol,  35  kg  Phenol,  53  kg  Ni 
Luft-   oder  Olbade,  und  rührt,  bis  die  Lösung  der  Salicylmetaphc 
erfolgt  ist. 

Auch  bei  einem  Überschufs   an  Hydroxylderivat  verläuft  die 
im  Sinne  der  Esterbildung,  wenn  die  Temperatur  unter  155^  gehalten 

Zur  Isolierung  des  Esters  trennt  man   die  entstandene  Esterschidit 
der  Phosphorsäureschicht,  wäscht  mit  Sodalösung  und  Wasser,  entfernt» 
es   nötig  ist,   einen   etwaigen   Überschufs    des   Alkohols   durch   Wi 
destillation,  wobei  das  erste  Destillat  gesondert  aufgefangen  werden  soD, 
weil  später  etwas  Ester  mit  übergeht.    Alsdann  destilliert  man  den  Ester 
bezw.  krystallisiert  man  ihn  um. 


Dimethylsulfat. 

O  CH 
Dafs  das  Diraethylsulfat  S02<Q*nH*  nach  Art  der  Halogenalkyle 

ist  lange  bekannt.     Die  Reaktion  hat  aber  erst  Bedeutung   dadaroh 
dafs  das  Dimethylsulfat  seit  kurzer  Zeit  leicht  zugänglich  geworden  ist 
es    wird    in    guter  Ausbeute    erhalten,    wenn   Methylalkohol    mit   raac 
Schwefelsäure  im  Vakuum^  destilliert  wird.     Zum  Beispiel  werden  400 
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ttde  Sehwefetflaure  von  25%  6O3- Gehalt  unter  gutem  Rühren  mit  der 
iii  mit  100  Teilen  Methylalkohol  gemischt,  dafs  dabei  die  Temperatur 
tt>er  30-— 40^  steigt,  worauf  das  Reaktionsgemisch  im  Vakuum  bei 
m  destilliert  wird.  Das  Destillat  wird  mit  verdünnter  Sodalösung  ge- 
mk^  und  XU  seiner  völligen  Reinigung  nochmals  im  Vakuum  übergetrieben. 

Haoh  Ullmann  und  Werneb^  vermag  Dimethylsulfat  in  allen  Fällen 
iodmethyl  zu  ersetzen,  reagiert  aber  meistens  noch  bedeutend  rascher 
besser  sIs  dieses.  Sein  hoher  Siedepunkt  (187^  gestattet  die  Ausfuhrung 
Ibthylierung  immer  in  offenen  Gefafsen,  die  Anwendung  von  Druckröhren, 
lUav«!  u.  s.  w.  wird  also  vollständig  vermieden.  Zudem  verläuft  die 
lg  infolge  der  grolsen  Reaktionsföhigkeit  der  einen  Methylgruppe  des 
rkulfats  äufserst  rasch  und  in  den  meisten  Fällen  quantitativ. 
Wenn  es  auch  bisher  nur  zur  Darstellung  von  Phenolmethyläthem  und 
lylienmg  von  Amingruppen  gedient  hat,  bei  denen  wir  die  Art  seiner 
hlnmg  ans  den  sich  anschliefsenden  Mitteilungen,  die  den  nötigen  Anhalt 
Mner  Verwendung  geben  sollen,  ersehen,  so  wird  es  doch  auch  für 
%e  Methylierungszwecke  sehr  brauchbar  sein. 

(irimäre  aromatische  Amine,  wie  Anilin  z.  B.,  reagieren  mit  Dimethyl- 
;  in  ätherischer  Lösung  derart,  dafs  2  Mol.  Anilin  sich  mit  1  Mol.  Di- 
pFlsulfat  verbinden,  indem  methylschwefelsaures  Anilin 

2CH..N<g  +  80.<g;gg;  =  C.H..N<gH.  +  SO.<gi}:?:H..NH. 

lystallinischer  Niederschlag  ausfallt,  während  das  gebildete  Monomethyl- 
i,  gemengt  mit  Spuren  von  Anilin  und  Dimethylanilin ,  sich  in  der 
ischen  Lösung  befindet  Die  Alkylierung  kann  aber  auch  leicht  bis  zur 
mg  der  tertiären  Base  getrieben  werden.  m-Nitroanilin  z.  B.  kann  äufserst 
nnd  in  vorzüglicher  Ausbeute  in  m-Nitrodimethylanilin  übergeführt  werden. 
Auf  dieselbe  Art  und  Weise,  wie  Phenole  nach  der  Schotten-Baumann- 
i  Methode  benzoyliert  werden,  kann  man  dieselben  mittels  Dimethylsulfat 
flieren.  Durch  kurzes  Schütteln  der  alkalischen  Phenollösung 
der  berechneten  Menge  Dimethylsulfat  wird  eine  fast  quanti- 
re  Methylierung  bewirkt. 

Wie  sehr  es  das  Arbeiten  zu  vereinfachen  vermag,  ergiebt  sich  z.  B.  aus 
aden :  Durch  Gbimaux'  war  festgestellt  worden,  dais  aus  Morphin  durch 
ndeln  mit  Jodmethyl  und  Natriumalkoholat  Kodein  entsteht,  und  letzteres 
lach  als  Methyläther  des  Morphins,  das  eine  phenolische  Hydroxylgruppe 
ilt,  aufzufassen  ist  Durch  Knoll^  wurde  das  Verfahren  technisch  so 
istaltet,  d&fis  zur  Darstellung  von  Methyl-  oder  Äthylmorphin  Morphin 
.  Morphinalkali  mit  methyl-  oder  äthylschwefelsauren  Salzen  erwärmt 
et.  Diese  Umsetzung  unter  Bildung  von  Methyl-  bezw.  Athylmorphin 
ft  sowohl  in  wässeriger  als  auch  alkoholischer  Lösung,  und  beim  Arbeiten 
Druck    wie    auch  ohne  Druck.     Um    das    Methylmorphin    darzustellen, 
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löst  man  1  Teil  Morphin  in  2  Teilen  90prozentigem  Alkohol  unter 
soviel  Kali-  oder  Natronlauge,  dafs  alles  Morphin  in  Lfösung  geht, 
Lösung  mit  methylschwefelsaurem  Kalium  oder  Natrium  in 
überschüssiger  Menge   und   erhitzt  2  Stunden  im  Wasserbade  am 
kühler,  wobei  die  Kodeinbildung  sich  unter  Bräunung  und  Trübung  dar 
keit  vollzieht.     Ganz  analog  erfolgt  die  Darstellung  des  Athylmc 
Aus  späteren  Mitteilungen  ^  ergiebt  sich,  dals  diese  Reaktion 
glatt  verläuft,   sondern  beträchtliche  Mengen   Morphin    unverändert. 
Nun  hat  v.  Pechmann  ^  bei  seinen  Arbeiten  über  das  Diazomethan 
dafs  es  zu  Methylierungen  verwendbar  ist,  und  Säuren,  Phenole  nnd 
Verbindungen  in  ihre  Ester  bezw.  Äther  verwandelt,  wobei  die  Reaktki^ 
Phenol  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

CeH,.OH  +  CH,N,  =  C,H..O.CH,  +  N,. 

Sie  vollzieht  sich  in  verdünnter  ätherischer  Lösung  schon  in  der  Killai 
Dieses    Verfahren    läfst    sich    auf    das    Morphin    übertragen,   joi 
werden  die   Ausbeuten   an  Kodein   fast  quantitativ.      Seine  Au8f&hin|H 
staltet   sich    derart,    dafs   man   zu   einer  kühl   gehaltenen   ätherisckfli 
methanlösung,  deren  Gehalt  eventuell  durch  Titration  mittels  Jod 
ist,    die    äquimolekulare   Menge  Morphin    in    feingepulvertem    Zustande, 
besser  in  absolut  methyl-  oder  äthylalkoholischer  Lösung  fliefsen  läftt 
unter  Stickstoffentwickeluug  Entfärbung  eingetreten  ist,  wird  das  Lösi 
entfernt,  und  das  hinterbleibende  Kodein,  welches,  wenn  nicht  von  selbig  1 
Anreiben  mit  verdünntem  Alkali  sofort  fest  wird,  völlig  gereinigt 

Eine  Verbesserung  dieser  Methode  wurde  dann  noch  daduidi  n  l 
reichen  gesucht,  dafs  das  Diazomethan  gar  nicht  erst  als  solches  isoliatj 
werden  braucht,  dafs  man  vielmehr  seine  Bildung'  und  die  Methylioinf  I 
Morphins  in  einer  Operation  vereinigt,  indem  man  in  ein  durch  Ziiiali| 
berechneten  Menge  Nitrosomethylurethan  (als  den  Lieferanten  für  das 
methan)  zu  einer  Lösung  von  Morphin  erhaltenes  Gemisch  langsaa 
Alkalilösung,  z.  B.  wässerige  oder  alkoholische  Kalilauge,  einlaufen  K&i 
Eeaktion  vollzieht  sich  dabei  offenbar  in  der  Weise,  da&  das  dnidi 
Wirkung  des  Alkalis  auf  das  Nitrosomethylurethan  frei  werdende 
in  statu  nascendi  mit  dem  Morphin  in  Eeaktion  tritt  Zum  Beispiel 
285  g  Morphin  und  132  g  Nitrosomethylurethan  in  1000  g  M( 
gelöst.  Zu  dieser  Lösung  läfst  man  unter  Umrühren  langsam  eine 
von  50  g  Ätzkali  in  800  g  Methylalkohol  fliefsen.  Nachdem  alles  Kai 
gegeben  ist,  wird  der  Methylalkohol  abdestilliert,  und  der  Bückstaad 
Benzol  extrahiert.  Beim  Verdunsten  der  Benzollösung  bleibt  das  EiAW 
krystallinischer  Form  zurück.  ' 

Merck  ^  hat  hernach  gefunden,  dafs  die  leicht  eine  Alkylgruppe  abgebrtl 
neutralen  Schwefelsäureester  zur  Darstellung  aliphatischer  MorphiniÜMT  I 
sonders  geeignet  sind,  und  dal's  die  damit  erzielten  ££Pekte  an  Lükhtj^ 
der  Reaktion  und  vorzüglicher  Ausbeute  nichts  zu  wünschen  übrig  U 
somit  die  Dimethylsulfatmethode  wohl  auch  der  Darstellung  des  Koil 
mittels  des  Diazomethans   überlegen  ist.     Der  Vorteil  des  Ver&hrens  ff 

^  D.  R.'P.  92789  (1896).    —    *  B.  28.  1624.    —    •  D.  R.^P.  95644  (IW). 
*  Z>.  R.'P,  102684  (1898). 
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Anwendung  des  methylschwefelsaureu  Kaliums  besteht  darin,  dafs 
keine  Bräunung  oder  Trübung  der  Flüssigkeit  eintritt,  und  der  Verlauf 
Piroxesaes  ein  durchaus  glatter  ist.  Bei  einer  Substanz  wie  Morphin, 
k  AlkaUsalze  oder  alkalische  Lösungen  so  leicht  Zersetzungen  preisgegeben 
i  bedeutet  diese  Bräunung  beim  Kochen  mit  ätherschwefelsaurem  Salz  eine 
i  unbedenkliche  Erscheinung.  Im  direkten  Gegensatze  dazu  tritt  bei  Ver- 
Inng  von  Dimethylsulfat  keinerlei  Bräunung,  also  keine  Bildung  von  Zer- 
Produkten  ein.  Kommt  Dimethylsulfat  zu  der  alkoholischen  Morphin- 
loiAgy  so  beginnt  die  Keaktion  sofort,  und  wird  durch  schwaches 
len,  ohne  dafs  letzteres  aber  absolut  erforderlich  wäre,  alsbald  beendet, 
rkchwefelsaures  Alkali  scheidet  sich  aus,  und  in  der  klaren  Losung  be- 
bt sich  das  Kodein  neben  etwaigem  unverändertem  Morphin.  Man  arbeitet 
L  so,  dafs  man  100  Teile  Morphin  mit  8,5  Teilen  metallischem  Natrium 
l  700  Teilen  Alkohol  löst,  und  41,G  Teile  Dimethylsulfat  zufugt.  Die 
lebang  wird  bis  zur  beendeten  Reaktion  gerührt  oder  geschüttelt  bezw. 
pBh  schwaches  vorsichtiges  Erwärmen  rascher  umgesetzt. 
Aus  dieser  in  historischer  Folge  wiedergegebenen  Entwickelung  der  Dar- 
des  Kodeins  aus  Morphin  sehen  wir  erstens  ihre  Schwierigkeit  an 
die  sogar  zum  Diazomethan  als  Methylierungsmittel  greifen  liefs,  und 
die  völlige  Überwindung  dieser  Schwierigkeit  durch  die  Auffindung 
Leichtzuganglichkeit  des  Dimethylsulfats. 


Ester  anorganischer  Säuren. 

a)  Borsäure-   und  Arsensäure. 

Die  Ester  der  Borsaure  und  Arsensäure  haben  in  neuerer  Zeit  eine 
ist  merkwürdige  Verwendung  bei  Arbeiten  in  der  Alizarinreihe  geAmden. 
indelt  man  z.  B.  Anthrachinon  in  bestimmter  Weise  mit  Schwefelsäure, 
ird  es  oxydiert  Es  bilden  sich  Oxyderivate.  Setzt  man  aber  bei  dieser 
dfttion  Borsäure^  oder  Arsensäure ^  zu,  worüber  wir  Ausfuhrliches  im 
itel  „OxydAÜon**  finden,  so  werden  die  Hydroxylgruppen  im  Entstehungs- 
lente  von  ihnen  esterifiziert.  Da  nun  diese  Borsäureester  und  Arsen - 
»ester  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auch  bei  den  höchsten 
qMonitaren  bestandig  sind,  so  werden  die  sonst  so  leicht  angreifbaren,  sich 
dl  die  Oxydation  bildenden  Polyoxyanthrachinoue  sowie  auch  ihre  Amido- 
mte  in  düeser  esterifizierten  Form  vor  den  zerstörenden  Eingriffen  der 
rasenden  Agentien,  also  erstens  der  konzentrierten  Schwefelsäure,  und 
BienSy  wenn  man  von  nitrierten  Alizarinderivaten  ausgeht,  vor  dem  Sauer- 
t  intakt  gebliebener  Nitrogruppen  ^  geschützt. 

Da&  hierbei  wirklich  Esterbildung  eintritt,  folgt  daraus,  dafs,  wenn  man 
B.  in  eine  Lösung  von  Alizarin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  Borsäure 
rtriigt,  und  sofort  eine  Probe  der  Lösung  durch  weiter  zugesetzte  kon- 
■trierte  Schwefelsäure  verdünnt,  nicht  mehr  die  bräunlich  rote  Farbe  einer 
*  Uumdelten  borsäurefreien  Alizarinlösung,  sondern  eine  violette  Färbung 
■ftritt  (siehe  also  im  Kapitel  „Oxydation''). 

^D.R-P.  74562.    —    «  D,  B.-P,  74593.    —    >  D.  R.-P.  79768. 
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Häufig  haben  wir  im  vorangehenden  schon  darauf  hingewi< 
welchem  Interesse  es  fiir  den  glatten  Verlauf  von  Reaktionen  ist,  bei^ 
Waaserstoifatome,  die  sich  an  der  Reaktion  nicht  weiter  beteiligen  mDi 
und  das  Wasseratoffatom  der  Hydroxylgruppe  ist  wohl  das  allerbeweg^bkl 
wenn  es  irgend  angängig  ist,  festzulegen.  Hier  haben  wir  ein  BÜ 
dafür,  dafs  sich  das  selbst  noch  bei  Temperaturen  von  300^  enil||jl 
läfst  und  bewährt. 

b)   Metaphosphorsäure. 

Zur  Darstellung  der  Salicylmetaphosphorsäure,  die  wegen  ihrer  ni 
Verwendbarkeit  zur  Gewinnung  von  Estern  der  Salicylsäure  (siehe  8dll 
von  besonderem  Interesse  ist,  mischt  man  nach  Schultze  ^  in  einem  dl 
mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  150  kg  Salicylsäure  und  78  kg  Uafl 
Phosphorpentoxyd.  Darauf  wird  durch  gelindes  Anheizen  die  Reaktki 
geleitet.  Die  Temperatur  steigt  durch  die  Reaktionswärme  auf  65*. 
operiert  in  einem  Luftbade  (doppelwaudigem  Kessel)  oder  einem  Ölbads 
vorteilhaft  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  unter  schwachem  Dm^ 
Temperatur  erhält  man  sodann  2  Stunden  auf  90  ^.  Bei  zu  hoher  Tenpi 
verharzt  so  ziemlich  alles.  Danach  hat  sich  eine  dickflüssige  gdbe  1 
gebildet,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  festen  Kuchen  erstarrt  Sie  a 
als  Hauptprodukt  die  Salicylmetaphosphorsäure.  Zur  Isolierung  wM 
Reaktionsprodukt  mit  möglichst  alkoholfreiem  Chloroform  zweimal  snr 
femung  von  etwas  Harz  ausgekocht.  Zurück  bleibt  dann  die  in  diesem  1 
unlösliche  Salicylmetaphosphorsäure.  (Behandelt  man  aber  SalicylsioR 
Phosphorpentoxyd  z.  B.  bei  Gegenwart  von  Xylol,  so  erhält  man  weda 
neue  Säure  noch  das  Harz,  sondern  Salicylid  und  Polysalicylid.) 

Die   wässerigen  Lösungen   der  Salicylmetaphosphorsäiure,   die  in  kl 
Wasser  sehr  löslich  ist,  zersetzen   sich  beim  Kochen  sofort,  allmihlidi 
beim  Stehen  in  die  Komponenten. 

Nach  den  Angaben  Schultzes  tritt  also  der  Rest  der  MetqdMq 
säure  an  die  Stelle  des  Hydroxyls  in  der  Karboxylgruppe  der  SaÜcTfa 
wonach  sich  in  diesem  Falle  dieses  Hydroxyl  wie  das  eines  Alkohols  voAJ 
obgleich  nebenbei  in  der  Salicylsäure  ein  zweites  alkoholisches  Hjdi 
vorbanden  ist  Jedenfalls  ist  danach  die  Salicylmetaphosphorsaore  in  i 
Konstitution  ganz  verschieden  von  den  sonst  bekannten  AtherschtraiBU 
auch  von  der  Salicylschwefelsäure,  deren  Darstellung  in  Form  ihret  Kll 
Salzes  wir  Seite  575  finden,  gehört  danach  auch  kaum  als  solche  sn  < 
Stelle,  sondern  nur  als  Durchgangsstadium  für  die  Esterbildung.  Eni 
naue  Aufklärung  dieser  Verbindung  wäre  jedenfalls  von  grolsem  Werte.  8 
sie  nur  das  erst  aufgefundene  Glied  solcher  Verbindungen  mit  Phosphon 
sein,  sollten  also  entsprechende  Verbindungen  auch  von  anderen  Sion 
erhalten  sein,  so  könnte  diese  Methode  der  Estergewinnung  über  die  1 
phosphate  gröfseres  Interesse  gewinnen,  und  zweitens  ist  ja  Dkhl 
geschlossen,  dafs  diese  Verbindungen  von  so  merkwürdiger  Konstitatioa 
noch  zu  Umsetzungen  ganz  anderer  Art  verwendbar  wären. 


*  D.R.-P.  75830. 
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c)  Salpetersäure. 

[ach.    TTat^    soll   die   beste   Darstellung   des    Glycerintrinitrats  (Nitro- 

G3Hg.(N02),  die  sein,  dafs  man  eine  Mischung  von  30  g  rauchen- 

»äure  und   60  g  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  10  g  Glycerin 

lafst^    Zu  Beginn  des  Eintröpfeins  des  Glycerins  mufs  die  Temperatur 

»misches  0^  betragen,  die  während  des  Prozesses  nicht  über  10^ 

dar£     Man  scheidet  das  Nitroglycerin  aus  dem  Gemisch  durch  Ein- 

in  Wasser  ab.    Die  Ausbeute  ist  dann  234  ^/^  statt  der  theoretischen 

aulserordentlich   viel    auch    in    Rücksicht   auf  die    Sprengstoffe    die 

ureester  von  mehrwertigen  Alkoholen  und  Kohlehydraten  hergestellt 

sind,    eine    zusammenhängende  wissenschaftliche  Durcharbeitung  der 

Darstellungsmethode  und   der  entstehenden  Körper    haben    erst 

und  Lenze'  im  Jahre  1898  veröffentlicht. 

haben  die  verschiedenartigsten  Repräsentanten  der  Zuckergruppe  in 
ipetersaureester  übergeführt,  die  entstandeneu  Ester  sorgfaltig  gereinigt 
n  untersucht 

allgemeinen  verfuhren  sie  so,  dafs  die  möglichst  reine,  trockene  fein- 
Substanz  in  auf  0^  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,52 
und  so  gelöst  wurde.  Hierauf  ward  tropfenweise  kalte  kon- 
Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,84  zu  der  durch  Eiswasser  ge- 
salpetersauren  Lösung  zugegeben.  Dabei  entsteht  nach  einiger  Zeit, 
n  Zuckern  rascher,  bei  anderen  langsamer,  Trübung  und  Abschei- 
Ton  Oltropfen  oder  zuweilen,  z.  B.  bei  der  Rhamnose,  eines  festen 
8.  In  der  Regel  wurden  auf  1  g  des  Zuckers  10  ccm  Salpeter- 
und  20  ccm  Schwefelsäure  verwendet.  Nach  Zusatz  der  Schwefelsäure 
die  Flüssigkeit  in  einen  Scheidetrichter  gegeben  und  hier  zur  voll- 
Abtrennung  des  Nitrierproduktes  von  dem  Säuregemisch,  wenn 
einige  Zeit  ruhig  stehen  gelassen.  In  der  Regel  waren  die  Lösungen 
F  &rblo6y  zuweilen,  wie  bei  Nitrierung  der  Ketoseu,  durch  Stickoxyde 
Ifeeh  gelb  gefärbt  Nach  Abscheidung  aus  der  Säure  wurden  die  Pro- 
1^  mittels  viel  Eiswasser  rasch  abgespült,  dann  in  einen  Mörser  über- 
krt  and  unter  Durchkneten  bei  fortwährendem  Wechsel  des  Eiswassers 
hBge  gewaschen,  bis  die  saure  Reaktion  fast  völlig  verschwunden  war.  Die 
hakte  wurden  dabei  meist  fest  und  zerreiblich.  Einige  blieben  auch  bei 
Anlicher  Temperatur  fest,  so  dafs  sie  auf  Thon  getrocknet  und  dann 
h  ITmkrjstallisieren  aus  Alkohol  weiter  verarbeitet  werden  konnten, 
we  worden,  sobald  die  Temperatur  des  Wassers  über  den  Nullpunkt  stieg, 
lar  weich,  zähe,  sirupartig;  sie  mufsten  direkt  aus  dem  Mörser  in  Alkohol 
IC  nnd  aus  der  Lösung  fraktioniert  abgeschieden  werden.  Teilweise  wurden 
10  direkt  krystallisiert  erhalten,  teilweise  schieden  sie  sich  als  wasser- 
I  ölige  Produkte  ab,  die  erst  nach  mehrmaligem  Fraktionieren  und 
irem  Stehen  erstarrten.  Die  Mehrzahl  der  Nitrierungsprodukte  wurde  so 
allisiert  erhalten,  einige  nur  in  charakteristischen  traubenartigen  Aggre- 
die  ein  krystallinisches  Aussehen  haben,  aber  bei  näherer  Prüfung  sich 
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als  amorph  erwiesen.  Die  Produkte  aus  Glukose  und  Xjlose  kooiM 
zahlreicher  Bemühungen  nur  als  in  der  Kalte  feste,  zerreibliche^  U  | 
licher  Temperatur  zähe,  fadenziehende  Massen  erhalten  werden. 

Im  allgemeinen  sind  die  so  hergestellten  Salpetersäureester 
Aceton,  Eisessig,  Alkohol  (wenigstens  in  der  Siedehitze),  unlöalioh  m^ 
und  Ligroin.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  sie  leicht,  koott 
Schwefelsäure  föUt  sie  aus  der  Lösung  meist  ölartig  wieder  ans.  I 
zentrierter  Salzsäure  sind  sie  in  der  Kälte  unlöslich,  beim 
Zersetzung  unter  Chlorentwickelung  ein,  bei  den  Monosacchariden 
leichter,  als  bei  den  Disacchariden.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
allmählich  unter  Abspaltung  von  StickstoflToxyden  zersetzt  und  so  laig 
Lösung  gebracht  Alkalien  zersetzen  die  Ester  leicht  unter  Bildn 
stickstofiUrmeren  oder  stickstofifreien  Produkten.  Die  Nitrienmgqi 
reduzieren  leicht  FEHUNOsche  Lösung  in  der  Wärme,  sie  drehen  dio 
des  polarisierten  Lichtes.  Bei  langsamem  Erhitzen  im  Schmelzrölmlil 
setzen  sie  sich  unter  Aufschäumen  und  Entwickelung  gelber  Dämpfe  n 
120 — 140®,  vereinzelt  auch  hei  noch  höherer  Temperatur,  bei  nsohi 
hitzen  unter  Explosion.  Auch  bei  langandauerdem  Erwärmen  bei  fH 
weilen  auch  beim  Lagern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  SonneDfifl 
setzen  sich  Zuckernitrate,  wenn  auch  verschieden  rasch. 

Als  sie  Stärke  auf  gleiche  Weise  behandelten,  bekamen  sie  ch 
nitrat.  Auch  auf  Cellulose,  also  zur  Herstellung  von  SchieTsbaniiivl 
die  Methode  gut  anwendbar.  Sie  ist  eben  für  alle  die  Alkoluda  in 
holische  Gruppen  enthaltenden  aliphatischen  Körper  verwendbar,  i 
nügend  widerstandsfähig  gegenüber  dem  Gemisch  der  Salpetenin 
Schwefelsäure  sind. 

d)   Salpetrige   Säure. 

Die  salpetrige  Säure  bringt  man  für  Zwecke  der  Esterbildong  aa 
in  statu  nascendi  zur  Anwendung.  So  ist  nach  Witt^  der  Mp%^H 
für  die  Darstellung  von  Äthyl-Isobutyl-  und  Amylnitrit  folgender:  Mtt 
eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Natriumnitrit  mit  etwas  mehr  l 
theoretischen  Menge  des  Alkohols  und  läfst  in  der  Kälte  verdünnte  Bi 
zufliefsen.  Äthylnitrit  entweicht  bei  der  Reaktion  als  Gas,  welches  gpm 
getrocknet  und  durch  Kälte  verdichtet  wird.  Die  höheren  Homologen  ic 
sich  als  ölige  Schichten  ab,  welche,  abgehoben  und  rektifiziert,  das  bebi 
Nitrit  sofort  rein  in  fast  quantitativer  Ausbeute  liefern.  • 

Nach  Baeyer  und  Villioer^  erfolgt  diese  Esterifikation  anek  i 
dünnter,  wässeriger  Lösung  so  schnell  wie  eine  Salzbildung.  Am  auffidk 
ist  das  beim  Benzylalkohol.  Trägt  mau  in  die  angesäuerte,  wässerige] 
dieses  Alkohols  Natriunmitrit  ein,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  angenU 
durch  Abscheidung  von  Beuzylnitrit. 

CeHfi.CHa.OHH-NOjH  =  CaH^.CHj.NO,  +  H,0. 

Zur  Darstellung  desselben   wurden  10  g  Benzylalkohol  mit  GOocod 
und  25  g  30  prozeutiger  Schwefelsäure  gemischt  und  unter  Kühlung  il 
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it  mit  einer  Lösung  der  berechneteu  Menge  Natriumnitrit  in   100  ccni 

&  tropfenweise  versetzt    Das  gebildete  Ol  wurde  mit  Äther  aufgenommen, 
ia  entsäuert»  mit  Eotliurokarbonat  getrocknet  und  im  Vakuum  fraktio- 
Tlnter  35  mm  Druck  ging  fast  alles  bei  80 — 83^  über.    Das  Benzyl- 
^ne  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  von  dem  spezifischen  Nitrit- 
aber  im  Gegensatz  z.  B.  zimi  Amylnitrit,  ohne  jede  Reiz  Wirkung  auf 
und   Augenschleimhaut     Es    zersetzt   sich    beim  Aufbewahren    sehr 
Schon  nach  2  Tagen  hatte  sich  die  Flüssigkeit  grün   gefärbt,   sie 
■ich    dann    durch  Wasserabscheidung   unter  Entwickelung    salpetriger 
Hierbei  entsteht  in  reichlicher  Menge   Benzaldehyd.     Ein   Zusatz 
lettesalz  erhöht  die  Beständigkeit,  wie  auch  bei  den  anderen  Alkyl- 


e)  Schwefelsäure. 

Darstellung  des  Dimethylsulfats  besprachen  wir  bereits.    Wir  wollen 

zuerst  die  Darstellung  der  alkylschwefelsauren  Salze  kennen  lernen, 

die   aromatischen   SchwefeLsauren  reihen ,   und    mit    gemischten   Estern 

der  Verwendung  des  Dimethylsulfats    und  der   ätherschwefelsauren 

nur  Esterdarstellung  hörten  wir  schon  von  der  aufserordentlichen  Ver- 

imnung,  die  ihre  Gewinnung  in  den  letzten  Jahren  erfahren  hat    Die 

der  Ätherschwefelsäuren  erfolgte  bis  zur  Auffindung  des  folgenden 

durch    Mebck    teilweise    durch    Erwärmen    von    Alkoholen    mit 

itrierter  Schwefelsäure,   wie   beim  Methyl-    und   Äthylprodukt   auf  dem 

»ade,  oder  bei  den  höheren  Homologen  durch  Einwirkung  von  Chlor- 

Cl 
iure  ^0^<CX^   ftof  diese    höheren    Homologen.      Letztere   Homologen 

nändich  mittels  Schwefelsäure  allein  nicht  erhalten  werden,  weil  die 
VCD  Schwefelsäure  und  den  höheren  Alkoholen  sich  unter  Selbst- 
ig, Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  Kohlen- 
»ffen  der  Olgasreihe  zersetzt 
^fielbät  bei  den  Ätherschwefelsäuren  des  Methyl-  und  Äthylalkohols,  so 
Arbeiten  auch  darüber  vorliegen,  war  die  Bildung  keine  quantitative, 
höheren  Homologen  sind  der  schlechten  Ausbeuten  halber  geradezu 
zugangHche  Körper  gewesen. 
^ Das  Verfahren,  ^  nach  welchem  man  aber  jetzt  sämtliche  Ätherschwefel- 
ta  der  Fettreihe  in  theoretischer  Ausbeute  erhält,  beruht  auf  der  Einwirkung 
fiehwefeltriozyd  in  der  Kälte  auf  die  in  wenig  Schwefelsäure  gelösten 
Aole.  Hierbei  findet  erstens  absolut  vollständige  Überführung  der  Alko- 
k  in  die  Atherschwefelsäuren  statt,  und  zweitens  tritt  bei  den  höheren 
Wtrn  keine  Spur  von  Zersetzung  und  Bildung  von  schwefliger  Säure  ein. 
Irird  daher  bei  geeignetem  Weiterarbeiten  die  geradezu  theoretische  Aus- 
be  erhalten.     Die  Ausführung  des  Verfahrens  ist  z.  B.  folgende: 

90  Teile   Amylalkohol  weiden  unter  Eiskühlung    mit   100   Teilen    kon- 

nerter  Schwefelsäure  in  einem  Ruhrkessel  gemischt  und  dann  unter  fort- 

tODdem  Kühlen   100  Teile  SOprozentiges  Oleum  (rauchende  Schwefelsäure 

80*/u  Anhydridgehalt)  langsam   eingetragen,   so   dafs  keine  Temperatur- 
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erböhuDg  eintritt.     Alsdann   lafst   man    die  Mischung    unter  Wi 
12  Stunden  stehen.    Es  tritt  hierbei  keinerlei  Zersetzung  ein. 
wird    nun    auf  Eis    gegossen    und    mit  Wasser   verdünnt.     Man 
klare  fast  farblose  Lösung.     Diese  wird  kalt  mit  Kreide   oder  Kalk 
lisiert,  filtriert,  das  Filtrat  mit  Soda  in  das  Natriumsulz  übergef&hi^ 
Lösung  alsdann  im  Vakuum  zur  Trockne  gedampft.     Letzteres  iit 
lieh,   um   ein   absolut  reines  Produkt  und  eine  vollständige  Auibeoto^ 
zielen.     Das    so    erhaltene   Produkt    bildet   eine   fettglänzende,  vÖDf 

geruclilose  Krystallmasse.    Aus  obiger  Menge  Amylalkohol  werden 

OCH 
amylschwefelsaures    Natrium   S03<^^  **   "  erhalten,  eine  Ausbeute, 

theoretischen  gleichkommt 

Man  kann  auch,  ohne  dafs  das  Resultat  wesentlich  beeinfluist  ibl 
den  mit  Eis  gekühlten  Alkohol  eine  bedeutend  verdünntere  raucheDde  ScH 
säure  einfliefsen  lassen,  z.  B.  400  Teile  Oleum  von  20  ^/^  AnhydridgaUj 

Zur  Gewinnung  aromatischer  Ätherschwefelsäuren  ist  von  BauxaH^ 
Kalium pjrosulfat  empfohlen  worden,  das  bis  heute  das  einzige  hienn 
bare  Reagens  geblieben  ist. 

Bei  der  Reaktion  hängt  alles  von  seiner  Beschaffenheit  ab.  Vc 
hat  sich  oft  überzeugt,  dafs  die  Handelssorten  fast  nie  für  diesen  Zi 
brauchen  sind.  Es  will  ihm  deshalb  am  richtigsten  scheinen,  dafii 
das  pyroschwefelsaure  Kalium  für  diesen  Zweck  selbst  bereitet  Dm 
fahrt  man  so,  dafs  man  eine  gewogene  Menge  Kaliumbisulfat  in  einem  H 
tiegel  so  lange  erhitzt,  bis  die  öfters  kontrollierte  Gewichtsabnahme  den  gMI 
Übergang  des  Inhalts  ins  Pyrosulfat  anzeigt  Auch  Hetmakn  und  KM 
müssen  schlechte  Erfahrungen  mit  dem  Pyrosulfat  gemacht  haben.  Saj 
als  charakteristische  Reaktion,  welche  es  leicht  vom  sauren  sdii 
Kalium  zu  unterscheiden  gestattet,  an,  dafs  man  es  nach  BAUMAjnn 
ausfuhrlich  folgender  Methode  mit  1 — 2  g  p-Kresol  im  Reagen^glai 
worauf  sich  bereits  etwas  von  dem  verhältnismäfsig  bestandigen  und  ii 
öOprozentigen  Alkohol  schwer  löslichen  p-kresylschwefelsaurem 
bildet  haben  mufs,  falls  es  brauchbar  sein  solL 

Baumann  verfahrt  zur  Darstellung  des  phenylschwefelsauren 

Ks  SO^.SOa  +  C,H5.0K  =x  K0SO4  +  CeH..O  .SO^ 

folgendermafsen : 

100  Teile  Phenol  werden  mit  60  Teilen  Kalium hydrozyd  und  ^ 
90  Teilen  Wasser  in  eiuein  geräumigen  Kolben  zusammengebracht  8i 
die  Mischung  auf  60 — 70^  erkaltet  ist,  werden  125  Teile  feiDg^iuM 
Kaliumpyrosulfat  allmählich  iu  dieselbe  eingetragen.  Nachdem  die  ■ 
unter  häufigem  Schütteln  8—10  Stunden  bei  60— 70^  über  wekb  1 
peratur  man  nicht  hinausgehen  darf,  erhalten  ist,  ist  die  Reaktion  im  vi 
liehen  vollendet.  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  mit  siedendem  Alkobd 
95®/,,  extrahiert  und  heifs  filtriert.  Das  Filtrat  erstarrt  zu  einem  Biri 
phenylschwefelsaurem  Kalium.  Die  Ausbeute  betragt  25 — 30^/^  rot 
Menge  des  angewandten  Phenols  an  diesem  leicht  zersetzlichen  Sidie. 
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dieselbe  Art  kommt  man  zu  den  Ätherschwefelsäuren  der  Oxysäuren. 
X.  B.  10  Teile  Salicylsäure  mit  8  Teilen  Ätzkali  in   ca.  25  Teilen 
und    setzt    unter   schwachem   Erwärmen  und   beständigem  Schütteln 
gepulvertes  pyroschwefelsaures  Kalium  allmählich  zu.    Nach  einigen 
wird    die   Masse  mit  dem   doppelten  Volumen  Alkohol  von   90  ^/^ 
ivctrahiert,  und  das  Filtrat  giebt  nach  dem  Versetzen  mit  dem  gleichen 
Äther  eine   dicke  Flüssigkeit,   die  das  gesuchte  Salz   enthält     Sie 
wenig  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  neutralisiert  und  mit  absolutem 
bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt    Nach  einiger  Zeit  krystallisiert 
das  salicylatherschwefelsaure  Kalium 

COOK 
^^O.SO.K 


Als  V.  Baeter^   eine   konzentrierte  Lösung  von   Indoxyl    in   Kalilauge 

pjioschwefelsaurem  Kalium  behandelte,  erhielt  er  nach   dem  Abfiltrieren 

warn  unangegrifienem  Indoxyl  gebildeten  Indigos   eine  farblose  Flüssigkeit, 

ille  Eigenschaften  einer  Lösung  von   indoxylschwefelsaurem   Kalium  be- 

Doch  stellte  er  dieses  Salz 

0— SO,K 


in  fester  Form  dar.     In  Kryst allen  ist  es   zuerst  im  Jahre  1880  aus 

von  Hunden,  nach  Verfuttern  von  Indol,'  erhalten  worden.    Die  indigo- 

Le  Substanz,    die    bekanntlich    in   jedem   Harn    —    auch    im    mensch- 

—    spnrenweise  vorkommt  (siehe  die  Anmerkung  Seite  13),   über  die 

riudits  näheres  wuTste,  hatte,  bis  sie  als  dieses  Kaliumsalz  erkannt  wurde, 
Phantasienameh  Indikan  geführt  Das  indoxylschwefelsaure  Kalium 
Mdlisiert  aufserordentlich  schwer.  Auch  Thesen,^  der  es  1893  nicht 
t  Hmm  o.  8.  w.,  sondern  aus  der  Phenylglycin-o-karbonsäure  mittels  pyro- 
cvrefelsaurem  Kalium  dargestellt  hat,  konnte,  trotzdem  er  also  von  einem  weit 
Produkt' ausging,  das  Salz  nur  mit  grolser  Mühe  krystallisiert  erhalten. 
Aach  er  sagt,  dafs  eine  notwendige  Bedingung  für  das  Gelingen  dieser 
die  völlige  Reinheit  des  pyroschwefelsauren  Kaliums  ist,  dafs  es 
pv  neutrales  noch  saures  schwefelsaures  Kalium  enthalten  darf.  Viele 
kidzen  selbst  mit  dem  besten  pyroschwefelsauren  Kalium  sind  ihm  aber 
Plf  mÜslangen,  ohne  dafs  er  den  Grund  ermitteln  konnte,  und  die  Aus- 
ile  an  indigogebender  Substanz,  das  ist  also  an  indoxylschwefelsaurem 
■um,  war  stets  so  klein,  dafs  immer  nur  viele  Schmelzen  zusammen  ein 
wäg  krjstaUisiertes  indoxylschwefelsaures  Kalium  gaben. 

Zu  neutralen  Schwefelsäureestem  wird  man,   abgesehen  von  der  bereits 
iprochenen   Darstellung  des  Dimethylsulfats,  mittels  Silbersulfat  kommen. 
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So  stellte   Stempnewski  ^    aus  ihm    und  Jodäthyl   den   Sdiw< 

ester   SO,<g;g;{ä;  dar. 

Die  GewinnuDg  neutraler  Schwefelsaureester  ist  Orl.ow8Ki'  andi 
anderem  Wege  gelungen.    Er  giebt  an,  dafs  er  durch  Einwirkung  yoi 

oxychlorid  SO3HCI  auf  Phenol  den  Schwefelsäurediphenylester  80| 

erhalten  hat.     Dieser  Ester  zersetzt  sich   aber  bereits   beim  Zi 
mit   Wasser.     Dagegen    sind    gemischte    SchwefeLsäureester,'    wie 
Austausch  eines  Phenolrestes  in   solchen  Estern  gegen  einen 
halten  werden,  durch  Wasser  nicht  zersetzlich.    Zu  ihrer  DarsteDimg 

nun  statt  vom  Sulfuryloxychlorid  SOj^qtj    von    Alkylschwefelt 

wie  S02<3p^*^»  *^^'  ^-  ^-  w®r<^ö^  124  Teüe  Guajakol  mit  40  Ti 
natron  und  300  Teilen  Wasser  in  Lösung  gebracht     Zur   gekühlten 
werden  unter  kräftigem  Rühren  145  Teile  Äthylschwefelsäurechlorid 
gelassen.     Alsdann  wird  noch   einige  Zeit  gerührt   und    das   schwen 
der  Salzlauge  getrennt.    Ersteres  wird  mit  verdünnter  Natronlauge 
und  dann  mit  Wasserdampf  überdestilliert.     Der  so  erhaltene  ÄA] 
säureguaj  akolester 

SO.<gi-^.H' +  C.H,<gHcH.  =  SO,<8zg:g:_o.CH.  +»« 

stellt  ein  Ol  vor,   das   mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,   und  bei  2(M)*j 
geringer  Zersetzung  siedet.     Das  Verfahren  erwies  sich  auch  ab  mit 
Phenolen  wie  Isoeugenol,   sowie  Butyl-Amylschwefelsäurechlorid  a.ib 
führbar.     In  Gegenwart  von   Pyridin   (Seite  222)  würde    die 
besser  verlaufen. 

Schlufsbemerkungen. 

Wir  haben   nun  im   vorangehenden   alle  wichtigen   zur  Gewii 
Estern  aus  Säuren  und  Alkoholen  und  von  Phenoläthem  auf  dh 
zur    Anwendung    kommenden    Methoden    kennen    gelernt.      Aber 
giebt   es    noch    eine  Anzahl    indirekter,   oft  nur  für  einen   Fall 
Verfahren,   deren   Besprechung  nicht  mehr  in  den  Bahmen   unseree 
fällt.     Doch  wollen  wir  nicht  unterlassen  wenigstens  darauf  hinzni 

So  giebt  es  aufser  den   vielen  Darstellungsarten   des  Salicyl 
esters,  die  wir  bereits  kennen,  noch  folgende,  die  auf  der  merk^ 
obachtung  beruht,  dafs  Salicylsäure,  ^  wenn  sie  fiir  sich  allein  auf 
erhitzt  wird,  und  während  des  Erhitzens  das  Wasser  entfernt  und 
zutritt  möglichst  verhindert  wird  —  im  Laboratorium  erhitzt  man 
einem  Kolben  mit  engem  Halse  —  in  Salicylsäurephenylester  übergddi'' 
die  Ausbeute  eine  quantitative  ist 

Das    Verhalten    von    Oxysäuren,    deren    Konstitution    entsprechende  I 
bildungen  ermöglicht,  scheint  bisher  wenig  untersucht  zu  sein.  } 
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Reaktion  scheint  übrigens  nur  für  Orthooxysäuren  zuzutreffen.  Denn 
ind  EicHENOBÜN^  geben  an,  dafs  m-Oxybenzoesäure  bei  200 — 220^ 
Mt  bleibt,  während  p-Oxybenzoesäure  fast  ganz  in  Phenol  und  Kohlen- 
^»alten  wird. 

sehr  merkwürdiger  Weise  kann  auch  Chlorameisensäureester  für 
Zweck  herangezogen  werden,  womit  wir  diesen  Abschnitt  schliefsen 
Xfäfst  man  ihn  nämlich  auf  ameisensaures  Natrium  wirken,  so  erhält 
h  der  Gleichung 

H.COONa  +  Cl.COO.CjH.  =.  NaCl  +  CO,  +  H.COO.C,H. 

saureäthylester  in  guter  Ausbeute.  Bei  der  Benzoesäure  ist  die  Aus- 
folge von    Nebenreaktionen  schlecht.      Aber   hinwiederum    ist    unser 

im  Stande,  wenn  man  in  ein  phenolisches  Hydroxyl  an  Stelle  von 
off  Kalium  gebracht  hat,  durch  Einwirkung  auf  dieses,  jetzt  an 
m  Kaliums  den  Rest  COO.CH3  treten  zu  lassen.  So  erhält  man 
ine  Einwirkung  auf  Morphin,  ^  über  dessen  Methyläther  wir  im  voran- 

80  ausfuhrliches  hörten,  wenn  es  in  der  theoretischen  Menge  Kali- 
löst ist,  sogleich  den  Morphinkarbonsäureester  und  zwar  in  theo- 
Ausbeute  nach  der  Gleichung 

^,Hi,NO,.OK-f  Cl.COO.CH,  «  Q7H,8NO,.O.COO.CH,  +  KCl. 

vorangehenden   Abschnitt  finden   wir  näheres   über   die  Darstellung 
Verhalten  folgender  Verbindungen: 


vbonsäureester 

iosalol  S.  534. 
Mmethyiester 
547, 

-eeater  S.  569. 
554. 

fteifuäure  S.  529. 
ipentankarbon- 
ksfkMter  S.  551. 

msäureesier 
ür  S.  572. 

576. 

mäure  S.  528. 
Wweäthylester 
577. 

Uireterpineokster 
iersäureester 
Igsäureester 
nylessigester 
t  S.  572. 


Ämylschwefelsaures  Kalium 

S.  574. 
Anisol  S.  538.  555.  562. 
Änthracensulfosäuremeihyl' 

ester  S.  532. 
Arsensäureesier  S.  569. 

Benxoesäureäthylester 

S.  530.  541.  546.  555. 
Benxoesäureisopropylester 

S.  526. 
Benxolsulfosäureniethylester 

S.  532. 
Benxoylamidophenylesaig- 

säurephenyiester  S.  535. 
Bentylnitrü  S.  572. 
Bemsteinsäuredimethyl' 

ester  S.  529.  532.  552. 
Bemsteinsäuremethylester 

S.  529. 
Borsäureester  S.  569. 
Brenxtraubensäureamyl- 

ester  S.  527.  551.  552. 
Bromximt Säureester  S.  526. 
Buttersäureäthylester 

S.  549.  555. 
Buttersäurementhylester 

S.  551. 


ButtersäurepropyUster 
S.  549. 


Caprinsäureguajakolester 

S.  537. 
Cerotinsaur es  Kreosot  S.537. 
Chloressigsäureamylester 

S.  553. 

Diäthylalixarinäther 

S.  565. 
Dibrombenxoesäureester 

S.  540. 
Dichlormuconsäuremethyl- 

ester  S.  536. 
Dihydroterephtalsäureester 

S.  526. 
Dimetiiyloxypurin  S.  559. 
DimethylstUfanilsäure- 

äthylester  S.  536. 
Dimethylsulfat  S.  566. 
Dinitronaphtoesäureester 

S.  541. 
Dinitrophenolglycerinäther 

S.  561. 
Dinitrophenolmethylälher 

S.  561. 
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Essigsäureäthylester  S.628. 

552.  555. 
Essigsäurefurfurylester 

S.  529. 
Dssigsäurenitrobenxylester 

S.  563. 

FuraJbrenxtraubensäure- 

ester  8.  527. 
Fulminursäureäihylester 

8.  558. 

Oallussäuremethylester 

Ä  542.  553. 
Olukonsäureäthylester 

8.  545. 
Olutarsäureester  8.  539, 
Olyeerintrinitrat  S.  571. 

Eydroohinonmonomethyl' 
äther  8.  565, 

Indoxylsehwe feisaures    Ka- 
lium 8.  575, 

Isopktalsäurediphenylester 
8,  531. 

Isoxtickersäureester  8.  546, 

Itakonsäurealkylesiersäuren 
8.  549. 

I 

Kampfersäureester  8,  529, 
Kamphoransäureester  \ 

8.  548, 
Kodein  8,  567. 

Malottsäureesler  8. 545. 549, 
Mmtholäthyläther  8.  563. 
Methyladenin  8,  559,  1 

Meihylamidoessigsäureester    . 

8.  545,  I 

Methyiäther  8.  554, 
Methylpropyläther  8.   554,   j 
Methyltetrametkylbemstein'   \ 

Säureester  8,  530.  I 

Meihylxanthin  8.  558, 
Morphinkarbonsäureester       ' 

8.  577.  I 

Morphinmethyläther  8, 568. 

Naphtolmethyläther  8.  550. 
560.  ' 


Nipekoiinsäureester  8. 562. 
Nitrokresolmeihyläther 

8,  557, 
Nitronaphtalinsulfosäure' 

methylester  8.  533, 
Nitrophenoläihyläther 

8.  564. 
Nitro  thymoläthyläther 

8,  560, 
Nitrotoluolsulfosäurenitro- 

phenylester  8,  564. 

Ölsäurekreosotester  8,  537. 
Opiansäureester  8.  556, 
Oxalsäureäthylester  8,  528. 

548. 
Oxalsäureakrylester  8,  557. 
Oxalsäuredimethylester 

S,  528. 
Oxyamidobenxoesäureester 

8,  545. 
Oxychinolinäthyläther 

8,  558,  562. 
Oxydimethylpurin  8.   559. 
Oxyglutarsäureester  8.  543. 
Oxymethylpurin  8.  559. 
Oxyuvit insäur eester  8, 553, 

Phenoläthylätfier  8,  555. 

Phoiolmethyläther  8,  538. 
555.  562.  568. 

Phenylschicefelsaures     Ka- 
lium 8.  565.  574, 

Phenylessigsäureester 
8,  541. 

Phtalsäurebefixylester 
8.  531.  557. 

Phtalsäurecetylester  8,  532. 

Phtalsäureniirobenxylester 
8,  531.  558. 

Pyromellithsäureester 
8.  540. 

liesorcinäthyläther  8,  556, 

565, 
Eosanilin  sulfosäureäthyl- 

ester  8,  562. 

8alicylätherschwefelsaures 

Kalium  S.  575, 
8alicylphcnol  8.  533. 


SaUcjfl 

Ä  537. 
8aUeylBä\ 

säure  8.  565. 
Satol  S.  533.  5H 

538.  556.  566. 
Saipetersäuree^at 
Sulpetrigsäi 

S.  572. 
8arkosinäikykskr 
Saurer  Bemsi 

S.  529. 
Scfurer 

S.  529. 
8aurer   TeU 

steinsäuretster 
Saurer  We 

S.  530. 
Schleimsäureeiter  & 
Sthtcefelsäw 

S.  566,  576. 
Schwefelst 

Ä  575. 
Schwefelsät 

S.  576. 
Stearinsaureeet^mkt 

S.  528.  537, 

Terephi 

Ä  536. 
TerpineohnethyUHker 

S.  560. 
Tetrachli^htalsäunatt' 

ester  8.  532, 
Tetrohydrobemoetom*- 

methylester  S.  551 
Theobromin  S.  558. 
TribromsalieylMäMntki 

ester  8.  536.  ^ 

Valeriansäui  iAilj/Ulf ' 
S.  549. 

WeinsäuremethyMBT 
S.  528,  542.  541. 

Weifisäured^^henffbäit 
S.  535. 

Zimtsäureäthykskr  &tf 
Zim  tsäureguqjahoMr 

S.  531. 
Zuckemitrate  S.  57Z 


Kondensation. 

Unter  Koudensation  verstehe  ich  die  Bildung  eines  neuen  Eöfpen 
Zusammentritt  zweier  anderer,  wenn  aus  den  beiden  Komponenten  ein  Mfl 
Wasser,  Alkohol,  Salzsäure,  Ammoniak  oder  Halogen  u.  s.  w.  aoslritt 
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JMmi  nötig  zu  bemerken  ist  wohl,  dafs  daher  die  Esterbildung  (siehe 
b  auch  dort)  nur  ein  Spezialfall  der  Kondensation  ist.  Sie  ist  aber 
btmchtlichkeit  halber  in  einem  besonderen  Kapitel  behandelt 
Eb  kommen  auch  innere  Kondensationen  vor,  indem  das  Molekül  eines 
n  z.  B.  an  sich  Wasser  verliert  und  in  eine  neue  Substanz  übergeht 
gehört  z.  B.  der  Wasserverlust,  den  Ammoniumsalze  organischer 
i  erleiden,  wenn  man  sie  erhitzt.  So  liefert  ja  auf  diesem  Wege 
Ammonium  CHj.COO.NH^  Acetamid  CH3.CO.NH,.  Solchen 
kann  doch  sogar  durch  wasserentziehende  Mittel  z.  B.  Phosphorsäure- 
noch  ein  weiteres  Molekül  Wasser  entzogen  werden.  Sie  liefern 
das  entsprechende  Cyanid,  in  unserem  Falle  also  Methylcyanid  CH3.CN. 
Anhydrisierung  kommt  aber  auch  bei  weit  komplizierteren  Körpern 
ID  X.  B.  wird  der  Diacetbemsteinsäureester  durch  Phosphorsaure  ^  in 
pjTOtiitarsaureester  übergeführt.  (Kondensieren  sich  Körper  in  sich 
l^aaseraustritt,  so  nennen  wir  das  Polymerisation.) 
Fl»  interessiert  jedoch  in  diesem  Kapitel  fast  ausschliefslich  der  Austritt 
'iasser  o.  s.  w.  aus  zwei  Körpern,  deren  Reste  dabei  zu  einem  neuen  Körper 
mengefichweiGst  werden.  Dieser  Austritt  kann  schon  durch  die  Ein- 
riß beider  Körper  aufeinander  ohne  Mitwirkung  eines  die  Kondensation 
enden  Agens  stattfinden. 

0  setzen  sich  in  dieser  Art  alle  Aldehyde  und  Ketone  mit  Hydroxyl- 
nnd  Phenylhydrazin  um.  So  liefern  nach  Senhof£r  und  Bbunneb' 
shrwertigen  Phenole  beim  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Baorem  Ammon  die  entsprechenden  Karbonsäuren. 

.OH  /ONH4  /OH 

CÄ<         +  C0<  =-  CeH,^  OH  +  H,0. 

M)H  M)H  \COO.NH4 

Resorcin 

3>en80  kann  das  einfache  Zusammenschmelzen  zweier  Körper  schon  das 
Mittel  zu  ihrer  Kondensation  sein.  Dieses  konstatierte  z.  B.  Kauf- 
*  bei  der  Darstellung  des  Diphenylendiphenyläthens  aus  Benzophenon- 

1  und  Fluoren, 


I        >CH,  +  C1,C<  -  I        >Cr-C<  +2 HCl, 

C,H4^  ^CÄ        C.h/  \CeH, 


im  Zusammenschmelzen  beider  Materialien  bei  einer  Temperatur  von 
•230®  nach  fünf  Minuten  bereits  die  Salzsäureentwickelung  aufhört,  und  die 
BDsation  vollzogen  ist,  wobei  die  Ausbeute  50 — 60  ^/^  der  Theorie  erreicht. 
Dodi  sind  solche  direkte  Kondensationen  immer  nur  Ausnahmefalle.  Im 
neben  wird  man  das  Kondensationsbestreben  der  Körper  durch  passende 
l  miterstützen  müssen. 


giebt  uns  wieder  Gelegenheit,  wie  an  so  vielen  Stellen  des  Buches, 
f  hinzuweisen,  dafs  eine  zu  Kondensationen  neigende  Gruppe  stark  durch 
Mdien  Molekül  vorhandene  Atome  und  Atomkomplexe  beeinflufst  wird. 
Frieder  zeigt  sich,  dals  der  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  in  ringförmigen 

*  &  17.  286S.    —    «  B,  13.  980.    —    *  B.  29.  75. 
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Atomkomplexen  durch  Halogen-  oder  Nitro-  und  Amidogruppeu  die  Im 

satioDsfahigkeit  der  Ausgangsmaterialien  ganz  besonders  erhöht 

C  H  H 

Kondensiert   man   z.  B.  Benzhydrol  c  H^^^'^OH   ™'*  Benzol  C^ 

findet  man,  dafs  das  Bestreben  beider  unter  Wasseraustritt  zu  r^^O^ 

zu  Triphenylmethan  zusammenzutreten,  so  gering  ist,  dafs  die  ReÜLtioii 
Zugabe  von  Phosphorsäureanhydrid  (siehe  die  Methode  des  ArbeÜMi 
dieser)  erzwungen  werden  mufs. 

Das  Wesen  dieser  Synthese  besteht  doch  darin,  dafs  das  Hydrai}! 
sekundären  Alkohols,  und  ein  solcher  ist  doch  das  Benzhydrol,  mit  m 
Wasserstoffatom  des  Kohlenwasserstoffs  als  Wasser  austritt  und  dank ' 
resultierenden  Rest  ersetzt  wird.  Wir  haben  es  hier  daher  ndt  dl 
typischen  Kondensations  Vorgang  im  Sinne  unserer  Erklärung  des  WaM 
thun.  Da  er  typisch  ist,  kann  er  auch  nicht  wesentlich  von  der  NaIW' 
sonstigen  drei  in  das  Methan  eintretenden  Kohlenwasserstoffreste  ahkMI 
So  läfst  sich  die  Beaktiou  denn  auch  wirklich  fiir  die  Darstellung  adM 
Substitutionsderivate  des  Triphenylmethans  und  analog  konstituierter  Ul 
Wasserstoffe  verwerten,  indem  man  von  substituierten  Ausgang8materialieia| 

Man  kann  infolgedessen  das  Benzhydrol  durch  seine  ParaamidoM 
ersetzen,  und  solche  mit  primären,  sekundären  und  tertiären  aromlii 
Aminen  vereinigen. 

Diese    Kondensationen    unterscheiden    sich    aber    sehr    vorteilhtft 
der    des  Benzhydrols    selbst    durch    ihren    ausnehmend    leichten  imd  ^ 
Verlauf,  der  also  nur  durch  den  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  im  Anip 
material   bedingt  sein   kann.      Sie   erfordern   weder  hohe  Temperatorea  i 
die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  oder  Chlorzink,  mit  Hilfe  dessen  Am 
ungezählte   Triphenylmethaudcrivate   darstellbar   sind   (siehe   beim  Chkn 
Die   Salze    des    amidierten    Benzhydrols,    insbesondere    die   Chlorhydnte 
Sulfate  wirken  auf  eine  Reihe  von  aromatischen  Aminen  bereits  in  der  8 
wenn   auch   schneller  und   vollständiger   bei   Wasserbadtemperatur  an. 
Kondensation  dieser  substituierten  Derivate  nimmt  man   daher  in  waaM 
alkoholischer  oder  eisessigsaurer  Lösung  vor,  je  nach  den  Loslichkotnci 
nissen  der  angewendeten  Verbindungen. 

Die  Kondensation  zwischen  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol,*  i 
1,2  kg  Salzsäure  von  1,18  spez.  Gew.  und  10  Liter  Wasser  gelost  nnd, 
1  kg  salzsaurem  ^Vnilin  in  10  Liter  Wasser  gelöst,  ist  nach  4 — 5 stand 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  beendigt 

^g»>N-C,H/      \0H  ^||«>N-C,H/      \c.H,.Nfl, 

Hierauf  macht  man  alkalisch,  un«l  treibt  hernach  mit  Wasserdampf  du 
angegriffen  gebliebene  Anilin  ab.  Zur  Abscheidung  der  entstandenen  Lanbl 
setzt  man  einen  Überschufs  an  Alkali  hinzu,  und  fallt  den  DestillitioB'' 
stand  vollends  mit  Wasser,  worauf  die  abgeschiedene  Base  das  Tetnaadj' 
amidotriphenylmethan  durch  ümkrystallisieren  aus  Benzol  gereinigt  W6«ta'* 
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JAb  Kondensation  mit  einer  sekundären  Base  vollzieht  man  so,  dafs  man 
5  kg  TetramethyldiamidobeDzhydrol  in  3,5  kg  Salzsaare  von  1,18  spez. 
und  10  Liter  Wasser  löst,  mit  einer  Lösung  von  2  kg  Monomethylanilin 
kg  Salzsäure  von  1,18  spez.  Gew.  und   10  Liter  Wasser   mischt  und 
4 — 5   Stunden    auf  dem   Wasserbade   erwärmt.      Dann    wird    mit 
kuge  übersättigt,  unverändertes  Monomethylanilin  abgeblasen,  und  die 
lene  Leukobase  das  Pentamethyltriamidotriphenylmethan  abfiltriert. 
ähnlich  verläuft  die  Kondensation  mit  Dimethylanilin,  Benzylanilin,  Di- 
jQf  Imnilin  u.  s.  f. 

Weiter  möchten  wir  von  vornherein  noch  folgendes  bemerken.  Bei  zahl- 
Kondensationen,  die  sich  in  wässerigen,  alkoholischen  u.  s.  w.  Lösungen 
m,  tritt  Salzsäure  aus  den  beiden  Komponenten,  deren  Reste  mit 
zusammentreten  sollen,  aus.  In  den  vorangehenden  Kapiteln  haben 
amn  schon  öfters  das  Calciumkarbonat  als  Mittel  angewendet  gesehen, 
idurch  einen  Reaktionsprozefs  sich  bildende  Salzsäure  möglichst  in  statu 
fecodi  zu  binden.  Bei  Kondensationen  dient  noch  meist  ein  Zusatz  von 
■riiunacetat  dazu,  der  an  die  Stelle  der  Salzsäure  die  weniger  die  Reaktion 
pdigende  Essigsäure  bringt,  wie  wir  im  folgenden  finden  werden.  Nur 
Mi  kann  Soda  zu  diesem  Zwecke  verwendet  werden.  Dafs  aber  auch  hier 
klnsaurer  Kalk  sich  als  brauchbar  erweist,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  man 
Sl  223  Teile  p-Nitrochlorbenzol-o-karbonsäure  ^  mit  160  Teilen  p-Amido- 
Mjkaure  und  120  Teile  kohlensaurem  Kalk  nebst  der  nötigen  Wassermenge 

NH 
Cl  NH, 

+  = 

L.bH 

COOK 


+  HC1 


Standen  im  Autoklav  auf  120^  erhitzen  soll,  worauf  aus  der  genügend 
feUmtrierten  Lösung  beim  Erkalten  der  gröfste  Teil  des  Kondensations- 
ivdokts  als  Natriumsalz  der  Nitrooxydiphenylamidodikarbonsäure  auskrystalli- 
■i  Seine  Anwendung  scheint  jedoch  der  allerneuesten  Zeit  anzugehören, 
IBB  in  einem  2  Monate  früher  angemeldeten  Patent,'  in  welchem  es  sich 
■  die  Kondensation  der  Chlomitrobenzoesäure  mit  p-Amidophenol,  also  um 
■a  in  chemischer  Beziehung  völlig  analoge  Reaktion  handelt,  wird  empfohlen, 
KoL  der  Chlomitrobenzoesäure,  1  Mol.  p-Amidophenol  und  ^2  ^^^-  ^^^^ 
^  1  Mol.  essigsaures  Natrium  in  wässeriger  Lösung  6 — 8  Stunden  auf 
N)*  zu  erhitzen.  Auch  hier  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  entstandene 
'ftKnydiphenylaminkarbonsaure  Natrium  in  Krystallen  ab.  Das  Calcium- 
Mk>xmU  wird  also  in  diesem  Patent  noch  nicht  erwähnt  Vielleicht  ist  in 
*wt]geD  Fällen  öfters  die  Verwendung  von  Boraxlösung  dem  Calcium- 
iriMDat  noch  vorzuziehen,  weil,  wenn  diese  brauchbar  ist,  wie  beim  Natrium- 
*>tat,  das  Rühren  des  Reaktionsgemisches,  ohne  welches  wohl  der  kohlensaure 
•Ik  nicht  sehr  zur  Geltung  kommen  wird,  fortföllt.  Da  Borsäure  nicht  ein- 
^  taf  Lackmus  wirkt,  vollzieht  sich  hier  die  Einwirkung  der  Körper  statt 
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in  Gegenwart  von  Essigsaure  in  einer  Lösung,  die  kaum  ab  warn  i 
wohnlichen  Sinne  zu  bezeichnen  ist.  Auch  will  mir  scheineD,  daü  Sftea  I 
saures  Natrium  recht  brauchbar  sein  raufs.  Auf  ähnliches  wiesen  li 
Eingang  des  Kapitels  „Diazotieren"  hin. 

Die  meisten  Kondensationen  vollziehen  sich  in  offenen  GrefalBeii,  id 
selten  wird  die  Anwendung  von  Einschlufsröhren  nötig. 

So  teilt  Behrend^  mit,  dafs  Phenylhamstoff*  und  AcetessigeBter 
beim  Vermischen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  unter  Zusatz  von  Siii 
ab  Kondensationsmittel  nicht  verbinden.  Auch  beim  Erhitzen  bis  zum  S 
punkt  des  Acetessigesters  erfolgt  keine  Vereinigung,  leicht  und  verhiltiuM 
glatt  wird  aber  ein  Kondensationsprodukt  erhalten,  wenn  man  etw»  1 
Phenjlbarnstoff*  mit  20  g  Acetessigester  und  10  ccm  Äther  etwa  6  Stm 
auf  140 — 150^  erhitzt.     Die  Ausbeute  betragt  dann  90^/^  der  theontii 

C,H,N,0  +  CeH,oOs  =  C„HjeN,0,  +  H,0. 

Hier  bewirkt  also  der  Zusatz  von  Äther  bei  verhaltnismäfsig  oiedr^l 
]>eratur  bereits  einen  bedeutenden  Druck  (siehe  Seite  74). 

Nach  Deninoer^  ist  diese  Druckvermehrung  auch  passend  dordiU 
säure  zu  erzielen.  So  giebt  er  an,  dafs,  wenn  man  im  Autoklaven  MI 
Anilin,  Äthylalkohol  und  Chlorcalcium  ohne  Kohlensäure  aufeinander  4 
läfst,  keine  Reaktion  erfolgt,  während,  wenn  man  etwas  Kohlensaure  H 
geschüttet  hat,  fast  alles  Anilin  in  Äthyl-  und  Diäthylanilin  etwa  ia 
hältnis  von  2 : 1   umgewandelt  wird. 

Die  Kondensation  ermöglicht  mehr  als  irgend  ein  anderea  Teili 
die  Darstellung  neuer  Körper  und  Körperklaaaen,  und  mit  ilnr  1 
gelangt  man  leicht  von  Körpern  mit  geraden  Kohlenatoflfkettoii  ai  i 
förmig  gebundenen  Atomkomplexen. 

Als  Beispiele  fiir  letzteres  mögen  die  formelgerechten  Wiedeigaba 
ÜANTZschen^  Synthese  pyridinartiger  Verbindungen,  speziell  des  Hydroksl 
dikarbonsäureesters  aus  zwei  Körpern  mit  geraden  KohlenstofiketteOi  all 

2  Mol.    Acetessigester    und    1   Mol.    Aldehydainmoniak    unter   Anatritt 

3  Mol.  Wasser 

CH, 

I 
CO 

COOCjHs— ÖHH      +  CH,— COOC,H, 

I 


CH,-CHOH         CO-CH3 

N^  Acetessigester 


Acetessigester 


CH, 

I 

AldebydammoDiak  C 

OH,       COOC,H5-HCr^Nc-C00CÄ 
=     HÖH         +  I 

H2O  GH.— HCil     ^«C-CH, 

HydrokoUidindikarbonsiazwilv 
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■k  Bet£r-  und  CLAiSENsche  ^  des  DiphenylpTrazoIkarboDsäureesters  aus 
MbrenaEtraubeDsäureester  und  Phenylhydrazin,  dienen. 

^  CH,-CO— CeHj  HC C-CeH, 

CjHsCOO— CO  +  NH,  =C,H5C00-C        K  +  2H,0. 

HN  N 

I  1 


Kondensationsmittel. 

Für  Kondensationszwecke  sind  bisher  etwa  folgende  Mittel  in  Betracht 
innen:' 

flchlorid.  Aluminium  und  Aluminiumamalgam,  Aluminiumchlorid,  Ameisen- 

riuire,  Ammoniak,  Ammonium vanadinat,  Antimonchlorid. 

■nhydroxyd,  Benzotrichlorid,  Blausaure,  Borsäure. 

ItaDchlorid,  Chlorkohlenoxyd. 

ifliylamin. 

1^  Eisenchlorid,  Eisessig,  Essigsäureanhydrid. 

■bor. 

huD,  Kaliumacetat,  Kaliumbisulfat,  Kaliumcyanid,  Kaliumhydroxyd,  Kalium- 
karbonat, Kalkmilch,  Kupfer,  Kupferchlorür. 

Miamchlorid. 

Pmiy  Natriumamalgam,  Natfiumacetat,  Natriumäthylat,  Natriumhydroxyd, 
Hatriumkarbonat,  Natriummethylat,  Natronkalk. 

ikiare. 

iridorameisensäureester,    Phosphoroxychlorid,    Phosphorpentachlorid,    Phos- 

.  phorsaureanhydrid,  Phosphortrichlorid,  Pyridin. 

Miore,  Schwefel,  Schwefelsäure,  Silber. 

Biylchlorid. 

it  Zinkchlorid,  Zinkoxyd,  Zinkstaub,  Zinntetrachlorid. 


'  B.  20.  2186. 

'  Die  merkwardige  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  mit  einander  zu  konden- 
ide  Körper  hat  Klinoeh  ausführlich  studiert,  und  Klikgbb  und  Standke  {B,  24. 

fanden,  da(8  durch  das  Sonnenlicht  spielend  Verbindungen  erzengt  werden,  die 
tbemischem  Wege  nur  durch  gewaltsame  oder  raffinierte  Methoden  darstellbar 
OL    S^iun  Beispiel  vereinigen  sich  auf  dem  Wege  Chinone  mit  Aldehyden,  wenn 

ne  in  Röhren  eingeschmolzen  längere  Zeit  in  der  Sonne  stehen  läfst.  Phen- 
r«Dchinon  nnd  Benzaldehyd  liefern  so  Phenanthrenhydrochinonmonobenzoat 

Weiter  sei  erwähnt,  dafs,  wenn  man  Körper  irgend  welcher  Art  durch  glühende 
m  leitet,  wie  zu  erwarten,  Umsetzungen  aller  Art  eintreten.  Vielfach  bestehen 
dben  in  Kondensationserscheinungen,  und  namentlich  Kohlenwasserstoffe  pfleeen 
r  Austritt  von  Hf  sich  gern  zu  kondensieren.  So  liefern  Benzol  und  Äthylen 
3k.  1866.  709)  Styrol 

CeHe  +  C,H4  =  CeH5-CH=CH,  +  H,. 
>  in  diesem  Buche  darüber  gesagt  werden  kann,  finden  wir  bereits  Seite  69. 
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VerstXrfcung  der  Wirkung  der  KondMsaüonsmittol. 

Nach  Wendt*  wird  die  Wirkung  von  Kondensationamitteln  aUgemeuA 
erheblich  verstärkt,  dafs  man 

a)  die  wässerigen  Lösungen  derselben  von  Infusorienerde  au&augen  tt 
danach  das  Ganze  durch  vorsichtiges  Erhitzen  vom  Wasser  befreit  (m 
z.  B.  beim  Chlormagnesium  unter  Zugabe  von  Salmiak  und  unter  einer  IM 
Kochsalz); 

b)  die  Kondensationsmittel  nach  den  üblichen  Methoden   sofort  im 
Zustande  mit  der  Neuerung  herstellt,  vor  Beginn  der  betreffenden  Prozesse 
50  ^/q  Infusorienerde  durch  die  Masse  hindurch  zu  verteilen  oder  die  trockofl 
bindungen  mit  Infusorienerde  vorsichtig  zusammenzuschmelzen  bezw.  sintere  ■! 

Hierdurch  wird  ihm  zufolge  erreicht^  dafs  sich  die  Rondensationsmitlel  UM 
sehr  grofse  Oberfläche  verbreiten  und  infolge  der  starken  Oberflächenspamm 
den  mit  den  Kondensationsmitteln  imprägnierten  Kapillaren  des  Kieselgun  da 
densationswert  erhöht  wird,  wie  dies  aus  folgenden  Beispielen  erhellt: 

Hinsichtlich  der  Beschaffenheit  der  Infusorienerde,  über  die  nichts  gH| 
wird  wohl  das  gelten,  was  darüber  in  einem  anderen  Patente,  das  sich  auf  die  dl 
den  Erfolge  beim  Sulfieren  aromatischer  Substanzen  unter  dieser  BedingODgll 
(siehe  im  Kapitel  „Sulfieren**),  angegeben  ist. 

Je  2  Teile  Acetanilid  wurden  von  Wendt  durch  Erhitzen  aaf  250--t1i*' 
gleichen  Versuchsbedingungen  kondensiert  1.  durch  1  Teil  Chlorzink,  2.  dxaAl 
Chlorzink  mit  2  Teilen  feinen  Sandes,  3.  durch  1  Teil  Chlorzink  mit  2  Tdl 
fusorienerde.     Das  Gewicht  des  durch  innere  Kondensation  entstehenden 


Flavanilins  gegenüber  dem  Gewicht  des  augewendeten  Acetanilids  betrog  bd  1 
3,5  7o»  bei  2.  ca.  2»/o,  bei  3.  ca.  7,5  «/o.  Die  Kondensation  von  je  2  Teitea  Cl 
form  mit  je  12  Teilen  Benzol  ergab  durch  2  Teile  Aluminiumbromid  32,5%,  i 
2  Teile  Aluminiumbromid  und  5  Teilen  feinen  Sand  33  ^1^ ,  durch  2  Teile  Aluii 
bromid  und  5  Teile  Infusorienerde  44%  Ausbeute. 

Aus  folgenden  Mitteilungen,  die  nicht  im  Patente  angegeben,  sondern  dflrii 
schaftlichen  Litteratur'  entnommen  sind,  ersehen  wir,  wie  Wendt  verfahr,  uiki 
im  Laboratorium  einen  Anhaltspunkt  für  die  mutmafsliche  Steigerung  des  Ki 
sationswertes  der  Kondensationsmittcl  durch  Zugabe  von  Kieselgur  zu  hibe& 
Beispiele  dienten  auch  hier  die  Kondensation  von  Acetanilid  zu  Flavanilin,  ea 
komplizierter  Vorgang,  und  die  Kondensation  von  Benzol  und  Chlorofom  ■ 
Aluminiumbromid.  Man  wird  manchesmal  in  die  Lage  kommen,  ähnliches  ftiW 
zu  wollen,  weshalb  wir  auch  dieses  hier  anrühren. 

Die  innere  Kondensation  von  je  5  g  Acetanilid  wurde  in  Röhren  ▼ob  ^ 
Weite  und  gleicher  Höhe  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  ausgeföhrt  «m 
a)  durch  Zusatz  von  1,5  g  Chlorzink  allein,  b)  durch  Zusatz  von  2,5  g  Chlonnl 
5  g  trockenem  feinem  Sand,  c)  durch  Zusatz  von  2,5  g  Chlorzink  und  5  g  fiJHl 
glühtem  Kieselgur. 

Die  pulverisierte  Schmelze  wurde  zur  Gewinnung  der  entstandenen  Imm 
Farbbasen  mit  250  ccm  Wasser  und  10  ccm  konzentrierter  Salzsäure  15  lliniti 
Kochen  erhalten,  und  dann  aufs  Filter  gebracht.  Die  Masse  nebst  dem  Filter  « 
zum  zweiten  Male  mit  250  ccm  Wasser  und  5  ccm  Salzsäure  durch  AnfkodMi 
gelaugt  und  von  neuem  filtriert.  Danach  ging  das  ganze  Filtrat  nochmals  donl 
benutzte  Filter,  worauf  die  Lösung  mit  ca.  1 0  prozentiger  Natronlange  angett' 
tralisiert  und  sodann  durch  einen  Tropfen  Salzsäure  wiederum  deutlich  Buerg 
wurde.  Zur  Lösung  wurden  nunmehr  20  g  Natriumbikarbonat  gefolgt,  und  die W 
keit  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure  zum  Sieden  eebracbt  W 
ward  filtriert,  das  zerstückelte  Filter  mit  250  ccm  Wasser  und  5  g  Natriumbikilh 
unter  gleichzeitiprem  Einleiten  von  Kohlensäure  nochmals  durch  Aufkochen  Utg^ 
und  wiederum  filtriert  und  ausgewaschen. 

Das  Filtrat  ward  mit  Salzsäure  ungefähr  neutralisiert,  und  darauf  nick  vp 
von  weiteren  10  ccm  Salzsäure  10  Minuten  lang  gekocht,  danach  von  neiw  *» 
10 prozentiger   Natronlauge    ungefähr    neutralisiert,    150  ccm    Natronlauge  umt^ 


'  D.  R.'P.  75455.    —    *  J,  pr.  Ch.  2.  51.  344. 


KoQdeiiBation.  585 

nbeiiy  und  Qber  Nacht  gat  bedeckt  stehen  gelasseD.  Am  anderen  Tage  wurde 
wracbUi^  der  Farbbasen  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  ungefähr  lOpro- 
Katronlauge  gut  ausgewaschen.  Endlich  wurde  der  feuchte  Niederschlag 
ttrme  verdünnte  Salzsäure  gelöst,  das  Filter  bis  zur  Farblosigkeit  ausgesüfst, 
ftmt  in  einem  Tiegel  vereinigt,  zur  Trockne  gebracht  und  gewogen.  Die 
m  Btellt  das  Gewicht  der  salzsauren  Farbbasen  dar. 

I  worden  erhalten  a)  mit  Chlorzink  allein  0,17  g  oder  3,4  ^/o,  b)  mit  Chlorzink 
•d  0,10  g  oder  2%,  mit  c)  0,38  g  oder  7,6  7o-  I>ie  Methode  giebt,  wie  er 
mengte«  verhältnismäfsig  gut  übereinstimmende  Resultate,  die  jedenfalls  zum 

tvon  Kondensationsmitteln  genügend  sind. 
sweites  Beispiel  wurden  je  12  g  Benzol  und  2  g  Chloroform  in  gleich  weiten 
i  unter  gleichen  Bedingungen  am  Rückflufskühler  kondensiert  und  zwar  mit 
Itofidla   im  Patent  bereits  angegebenen  Zusatzmengen  von  Aluminiumbromid 
Htaaren  Zusätzen. 

he  Beaktionsprodukt  wurde  hier  in  einer  Porzellanschale  von  ca.  7  cm  Durch- 
^  mnächat.  falls  nicht  schon  Kieselgur  in  der  Masse  vorhanden  war,  mit  Kieselgur 
I,  und  zwar  genügen  nach  Wbndts  Erfahrungen  bereits  2  g.  Alsdann  wurde 
fen  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  nach  Zugabe  von  10  ccm 
I  Wasser  und  gutem  Durchrühren  weitere  2  Vi  Stunden  unter  zeitweiligem  Um- 
anf  dem  Wasserbade  belassen.  Endlich  ward  das  Produkt  gewogen,  verascht 
eder  gewogen.  Die  Differenz  stellt  das  Gewicht  der  erhaltenen  Kondensations- 
lur.  £s  wurden  erhalten  a)  4,55  g  entaprechend  ca.  32,5  ^/q  vom  Grewichte  des 
■dten  Gemenges  von  Benzol  und  Chloroform,  b)  4,65  g  entsprechend  33,5%, 
jr  entsprechend  44,0%*  Wenn  die  Methode  auch  ungenauer  als  die  für  das 
un  ist,  genügt  auch  sie  zur  Vergleichung  des  Kondensationswertes. 

-OD  den  auf  Seite  583  genannten  Kondensationsmitteln  haben  auch  in 
BD  Verwendung  gefunden:  Aluminiumchlorid.  Ammoniak.  Borsäure. 
Iijlamin  (Anilin,  Piperidin).  Essigsäureanhydrid.  Eisessig.  Eisen.  Ka- 
mlfiU.   Kaliumbydroxyd.    Natrium.  Natriumäthylat.  Natronlauge.  Oxal- 

Phosphoroxychlorid.  Salzsäure.  Schwefelsäure.  Zinkchlorid. 
!■  ist  selbstverständlich,  dafs  die  zahlreichen  genannten  Mittel  einander 
▼ertreten  vermögen,  ja  selbst  solche,  von  denen  man  dieses  vielleicht 
Fällen  erwarten  könnte,  geben  oft,  namentlich  hinsichtlich  der 
,  sehr  abweichende  Resultate.  So  kondensieren  sich,  wie  Baeyer^ 
liierte,  Aldehyde  der  Fettreihe  mit  Kohlenwasserstoffen  nicht  immer  in 
itgender  Weise  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäure 
Euesaig.  Benzaldehyd  reagiert  so  überhaupt  nicht,  während  Metanitro- 
Uehyd'  und  Paranitrobenzaldehyd^  es  hinwiederum  thun.  Nach 
RüTROo^  sind  die  Resultate  mit  Chlorzink  hierbei  meist  recht  zufrieden- 
ide. 

lach  Gattermann  ^  gehen  die  Halogen  den  vate  der  aromatischen  Kohlen- 
Moffe  die  Aluminiumchloridreaktion  nur  schwierig  oder  gar  nicht  ein, 
pi  lassen  sich  die  Halogenderivate  der  Phenoläther,  falls  nur  zur  Äther- 
pB  die  ParaStellung  frei  ist,  hierzu  sehr  gut  verwenden.  So  trifft  man, 
(Bgenwärtig  noch  durchaus  Ausnahme  ist,  hinsichtlich  mancher  Körper- 
to  gel^entlich  bereite  auf  eine  Art  Theorie  der  Arbeitemethoden,  deren 
icbiter  Ausbau  in  den  wissenschaftlichen  Laboratorien  mir  das  Ziel  des 
^hr  begonnenen  Jahrhunderte  zu  sein  scheint,  nachdem  der  Abbau  der 
iülisiereoden  oder  unzersetzt  destillierenden  Naturprodukte  geleistet  sein 
Die  Eiweifskörper  und   die   Stärke   stehen  ja  in   einem   ganz   anderen 

'  Ä  6.  223.    —    *  B.  19.  2463.    —    »  D.  R.-P.  40340.    —    *  Ä  19.  1876. 
Ä.  28.  2872. 
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Kapitel.     Denn    der    ununterbrochene  Aufbau    von   Kohlenstofirath 
blofs  um  sie  dargestellt  zu  haben,  mufs  doch  allmählich  an  Interenef 


Acetylchlorid. 

Das  Acetylchlorid  giebt  uns  gleich  hier  im  Anfang  des  Ki^iitdi 
Gelegenheit,  darauf  hinzuweisen,  wie  abhängig  Reaktionen  vom  ywv 
Kondensationsmittel  sind.  Claisen  ^  fand  nämlich  bei  seinen  ünteiM 
über  die  Einwirkimg  von  Orthoameisensäureester  auf  /^-Ketonsauwil 
diese  in  zwei  Richtungen  verlaufen  kann.  Mit  Acetylchlorid  ab  1 
sationsmittel  tauscht  der  Orthoameisensäureester  zwei  seiner  Athox]^ 
gegen  den  Karboxylsauerstoff  aus.  Fügt  man  nämlich  zur  Misetai 
Acetessigester  und  Orthoameisensäureester  Acetylchlorid,  so  tritt  ij 
Erwärmung  und  schliefslich  ein  Aufkochen  ein.  Die  Bektifikatiott 
als  Vorlauf  Essigester  und  Ameisensäureester,  während  aus  dem  Bi 
durch  fortgesetztes  Destillieren  ein  krystallinisches  Produkt  erhalten  vi 
bei  31^  schmilzt  und  ohne  Zersetzung  bei  200^  siedet  Es  ist  dim 
oxykrotonsäureester  CHjCCO.CjHßpCH.COO.CaHg.  Bei  Anwcndi 
Essigsäureanhydrid  als  Kondensationsmittel  reagiert  der  OrthoaM 
aber  mit  dem  Methylen  des  Ketonsäureesters,  indem  unter  Austritt  n 
Alkoholmolekülen  ein  Oxymethylenderivat  entsteht 


Aluminium  und  Aiuminiumamalgam. 

Beim  Zink  werden  wir  finden,  dass  es  öfters  für  KondensatioM 
verwendet  worden  ist.  Frank l and  und  Turner  haben  einmal  an 
Stelle  Aluminium  in  Blattform  nebst  etwas  Zinkfeile  benutzt  In  i 
sieht  AUylphenol  darzustellen,  liefsen  sie  ein  Gemisch  von  500  g  Fbfli 
500  g  Allyljodid  in  einen  mit  Rückflufskühler  versehenen  Kolben  tSd 
dem  sich  das  Aluminium  befand.  Das  nach  heftiger  Reakti<m  d 
Ol  erwies  sich  aber  nach  seiner  Reinigung  nicht  als  AUylphenol,  BQlli 
Propylphenol,  indem  die  bei  der  Reaktion  disponibel  werdende  Jodwan 
säure  zufolge  den  Gleichungen 

C'eHj.OH  +  CsH^J  =  HJ  +  CeH,<g^^^ 
und 

^■«fli<C(^  jj   +  2HJ  =  J,  -|-  CeH4<^  jj 

die  AUylgruppe  sogleich  in  die  Propylgruppe  übergeführt  hatte. 

Nach  HiRST  und  (.ohkn  ^  ist  auch  Aluminiumamalgam  für  Kondem 
geeignet.  Man  soll  von  ihm  nur  sehr  geringe  Mengen  nötig  habe 
setzten  sie,  um  Diphenvlrnethan  zu  erhalten,  zu  65  com  Benzol  0,S 
Amalgams  in  einem  mit  Rückfiufskühler  versehenen  Kolben,  durch  « 
30  g  Benzylchlorid  innerhalb  einer  Stunde  einfliefsen  liefsen. 

CHe  +  CeHs  -  CH,C1  =  c*H  >^H  +  ^^^' 
*  B.  26.  2729.    —    -  J.  Ch.  ldl»5.  1.  826. 
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mß  Bich  von  selbst  erwärmende  Flüssigkeit  wird  auf  dem  Wasserbade 
kne  Zeit  weiter  erwärmt,  worauf  man  durch  fraktionierte  Destillation 
ll^henylmethan  kommt 

f- 

Aluminiumchiorid. 

Verwendung  des  Aluminiumchlorids  für  synthetische  Zwecke  ver- 
wir  Fmedel  und  Cbafts.  ^  Das  Verfahren  erinnert,  wie  Baeyer* 
sagt»  in  Bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  der  Erfolge  fast  an  das 
▼on  der  Wünschelrute.  Sie  und  die  Chlorzinkmethode  sind  wohl 
in  der  neueren  Zeit  aufgefundenen  synthetischen  Methoden  die- 
mit  Hilfe  deren  man  zu  den  verschiedenartigsten  Klassen  von  Körpern 
ist. 

dem  Verfahren  wäre  allgemein  zu  bemerken,  dafs  die  Aluminium- 
ode bei  allen  Körpern,  welche  gegen  dasselbe  empfindliche  Hydr- 
enthalten,  nicht  anwendbar  ist.  Man  wird  deshalb,  wenn  man 
derartige  Körper  verwenden  will,  das  Wasserstoffatom  dieser  Gruppe 
Alkyl  ersetzen  müssen.  Statt  freier  Säuren  und  Phenole  ¥rird  man 
Ester  oder  Äther  benutzen  u.  s.  f.  Ahnlich  liegen  die  Verhältnisse 
der  Amidogruppen. 
über  die  Theorie  der  Methode  ist  viel  gearbeitet  worden,  siehe  z.  B. 
4V80n'  und  Radziewanowsb:!.* 

[Wenig  bekannt  geworden  zu  sein  scheint  bisher,  dafs  für  den  Aufbau 
Itiecher  Kohlenwasserstoffe  aus  Benzol  und  Halogenalkylen  Eisenchlorid 
basmal  dem  Aluminiumchlorid  überlegen  zu  sein  scheint,  worüber  wir 
fccliches  beim  Eisenchlorid  finden  werden,  dessen  Verwendbarkeit  zwar 
an  die  des  Aluminiumchlorids  heranreicht,  aber  doch  auch  eine  recht 
VgB  bt 

^€nacbe  mit  Chromchlorid  CrClg  scheinen  noch  nicht  angestellt  zu  sein. 
TJnlöslichkeit  in  Wasser  liefse  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus 
(im  Gegensatze  zum  Aluminiumchlorid  und  Eisenchlorid)  fortfallen, 
ihm  vielleicht  ein  in  seiner  Wirkung  weniger  Zufälligkeiten  ausgesetztes 
erwarten,  falls  es  überhaupt  brauchbar  ist.) 
Weiter  ist  hier  gleich  darauf  hinzuweisen,  dafs,  wenn  das  Aluminium- 
id  auch  fast  stets  synthetisierend  wirkt,  dennoch  auch  Fälle  des  Gegenteils 
■ninen.     Neben  der  mit  seiner  Hilfe  ausführbaren  Synthese 

CA  +  CH,Cl  =  CeHj.CH,  +  HCl , 

ilflo  vom  Benzol  zum  Toluol  fuhrt,  sind  auch  Reaktionen  entgegen- 
rter  Art  beobachtet,  also  z.  B.  der  Abbau  des  Toluols  zum  Benzol  nach 
Sleichang 

CeHj.CH,  +  HCl  =  CeH^  +  CH.Cl. 

Bo  erhitzte  Jacobsen*  Hexamethylbenzol  Cg.(CH3)g  mit  Yio  s^ii^es  Ge- 
■  an  Metallchlorid  in  einem  Strom  trockenen  Salzsäuregases  bis  nahe 
seinen  Schmelzpunkt  und  erhielt  durch  Abbau  Pentamethylbenzol  C^H. 

1  B.  Par.  29.  2.    —    «  Ä  12.  642.    —    •  B.  23.  Ä.  767.    —    *  Ä  27.  3235. 
*  B,  18.  339. 
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(CH,)^,   Durol  CqH3(CH3)^,  ja  selbst  Benzol,    und   Akschütz  ubI^ 
DORFF^    haben    konstatiert,    dals  zuweilen  bei   dieser   Reaktion 
Übertragung    von   Alkylresten    aus    dem    einen    Molekül    eines 
Kohlenwasserstoffs  auf  ein  anderes  Molekül  desselben  Kohlenwi 
findet    So  liefert  z.  B.  Toluol  CgH^-CHj  einerseits  Benzol,  C^H^, 

m-  und  p-Xylol  CßH^<V.^.     Wie  dieses   scheinbar  störende  V< 

Radziewai^ski  in   manchen  Fällen  zu   einer  bedeutenden   Verl 
Ausbeute  dienen  kann,  finden  wu*  zwei  Seiten  weiterhin. 

Lothar  Meyer  ^  hat  auf  diesem  Wege  auch  aliphatische  J( 
sättigten  Kohlenwasserstoffen  (Paraffinen)  abgebaut. 

*  Hartmann  und  Gattermann  haben   dann   gefunden,   dals 
Chlorid  geradezu  das  beste  Verseifungs-,  also  Spaltungsmittel  für 
ist,  worüber  wir  das  Nähere  im  Abschnitt  „Verseifen"  hören. 


Darstellung  und  Beschaffenheit  des   Aluminiumchloi 

Man  hat  lange  angenommen,  dafs  möglichst  reines  AluminiunM 
besten  Ausbeuten  geben  wird,  doch  ist  das  nach  neueren  Angaben  tv«| 
nicht    der    Fall.     Denn    er    findet,    dass    man    bei  Verwendung  gtni 
Chlorids  in  einzelnen  Fällen  viel  geringere  Ausbeuten  erhält  als  mit 
reinen  Präparaten.     Als  letztere  benutzte  er  entweder    die  Hand< 
ein  durch  ein-  bis  zweistündiges  Liegen  an  der  Luft  durch  Wi 
geschwächtes  Präparat,  dessen   nunmehriger  Oxydgehalt  wohl  die 
Wirkung  veranlafst. 

Da  somit  der  Erfolg   des  Verfahrens  von  der  Beschaffenheit 
wandten  Chlorids    abzuhängen    scheint,    worauf  z.  B.    auch  ViCTOE 
hinweist,    bleibt    nach    des  Verfassers  Meinung   nur    übrig,    wenn 
Ausbeuten  erzielen  will,   den   betreffenden  Versuch  mit   verschiedeim 
des  Chlorids  anzustellen. 

Wäre   nicht  daraufhin   vielleicht  in  Erwägung  zu   ziehen,  ob 
miniumchlorid  für   diese  Synthesen    nicht    manchesmal   durch   eine 
ständigeren  Doppelverbindungen,  wie  Kalium-  oder  Natrium aluminii 
oder  durch    seine  Verbindung  mit   schwefliger  Säure   u.  s.  w.  für 
Fälle  —   ersetzbar  ist,   bei  denen   die  leichter  in  bestimmter  Foni 
schafiende  Zusammensetzung   die   Reaktionen   unabhängig    vom 
baren  Einflüsse  des  Kondensationsmittels  macht? 

Für  die  Darstellung  des  Chlorids,  dessen  Schmelzpunkt^  \m  194'j 
im  Laboratorium  sind  viele  Vorschriften  gegeben.  Wir  wollen  zwei  f»f 
folgen  lassen. 

Nach  Stockhausen  und  Gattermann  ^  stellt  man  es  folgender  A4 
Ein  möglichst  weites,  schwer  schmelzbares  Verbrennungsrohr,  welchei  iri 
einen  Seite  zu  einem  engeren  Rohre  ausgezogen  ist,  wird  mit  IGHb' 
doppelt  durchbohrten  Korkes  mit  einem  weithalsigen  Pulverglase  v«fcl 
während  die  zweite  Durchbohrung  ein  nicht  zu  enges  Ableitungsrohr,  dl 
Abzüge  fuhrt,  trägt.    Durch  die  Röhre,  die  im  Verbrennungsofen  li^^ 

'  B,  18.  657.    —    *  B.  27.  2766.    —    «  ß.  26.  1960.    —    *  B.  29.  841. 
•^  B.  24.  2577.    —    «  B.  25.  3521. 
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»pänen   beschickt  ist^    wird  ein  Strom   von  trockenem,   salzsaurem 
Nachdem  in  Rücksicht  auf  die  Bildung  von  Knallgas  aUe  Luft 
ist,  erhitzt  man  mit  der  Vorsicht,  dafe  das  Aluminium  nicht  zu 
suBaminenschmilzt,   worauf  das   Chlorid    übersublimiert     Den  Kork 
rlases  schützt  man  durch  eine  Asbestpappe  vor  dem  Anbrennen. 
4  Teüe  Chlorid  aus  1  Teil  Metall. 
AsKENAST^  erhitzt  man  Aluminiumspäne  in  einem  Rohre,  das  in 
ipf  hangt,  wozu  also  der  Apparat  b  von  Seite  262  dienen  kann,  in 
Gas.     So  weit  der  Schwefeldampf  steigt,  bleibt  das  Aluminium- 
»rmig,  während  es  sich  in  der  höheren  Zone  ansammelt. 


Verwendungsweise   des  Aluminiumchlorids. 

Verwendungsweise  des  Aluminiumchlorids  findet  in  zweierlei  Weise 
anal  so,  dafs  es  direkt  mit  den  zu  kondensierenden  Stoffen  gemischt 
zweitens,  dass  hierbei  Verdünnungsmittel  angewendet  werden. 

a)  Direkte  Einwirkung. 

GefaCs   benutzt  man  für  diese  Reaktionen   nach   Anschütz^  einen 

Rimdkolben,  der  mittels  eines  Vorstofses  mit  vertikalem  Ansatzrohr 

Rückflulskühler  verbunden  ist.     Durch   das  Ansatzrohr  kann  das 

*hlorid  bequem  hineingebracht,    sowie   während    der  Reaktion  ein 

zur  Kontrolle  der  Reaktionstemperatur  in  die  Flüssigkeit  einge- 

len   (siehe  Seite  34).     Nachdem    man,    wenn    nötig,    die  Reaktion 

len  im  Wasserbade  unterstützt  hat,  giefst  man  nach  beendeter 

itoffentwicklung   das  Reaktionsprodukt   in    Wasser   und  schüttelt 

BUt  Benzol,  Äther  u.  s.  w.  aus. 

die  Ausbeuten  anbetrifft,  so  liefsen  sie  bei  dem  Verfahren  häufig 
übrig  und  wechseln  bei  verschiedenen  Körperklassen;  so  sollte 
Ausbeute  bei  der  Darstellung  von  Derivaten  der  Homologen 
als  bei  diesem  selbst  erhalten,  und  das  Umgekehrte  scheint  nach 
'  der  Fall  zu  sein,  wenn  man  sie  auf  halogeuisierte  Benzolderivate 
Das  meiste  hiervon  wird  aber  durch  Gattermanns  Darstellung 
Aldehyde,  die  wir  bald  kennen  lernen,  widerlegt. 
VUleicht  ist  die  Einwirkung  des  Chlorids  auf  die  unverdünnt  zur  Ver- 
lud gelangenden  Ausgangsmaterialien  in  vielen  Fällen  zu  heftig  und 
•desbalb  zur  Harzbildung. 

spricht^  dafs  die  Ausbeuten  bei  niedriger  Temperatur  bessere  als 
sein  können.  So  kam  Senkowski^  zum  Trimethylphenylmethan, 
r  in  eiDem  mit  Eis  sorgfaltig  gekühlten  Kolben  200  g  Aluminiumchlorid, 
f  Iiobatjrlchlorid  und  600  g  Benzol  zusammengab, 

CJ^'^y^a  +  CeH.  =  ChI^— CeH^  +  HCl, 
CH,/  CH,/ 


j}  JBL./>    76909;  «ehe  aach  B.  30.  1314.   —    *  Ann.  235.  154, 
R  94.  3766.    —    *  B.  23.  2413. 
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and  darauf  achtete,  dafs  die  Temperatur  im  Verlauf  der  SyntheM  wi 
4^  stieg.  Die  Reaktion  dauerte  zwar  2  Tage,  lieferte  aber  aoch  71* 
theoretischen  Ausbeute.  Dagegen  erhält  man  bei  25 — 30^  schon  Hfl 
kein  Butylbenzol  mehr.  Der  Inhalt  des  Kolbens  ward  bei  dieeenVi 
in  Eiswasser  gegossen,  die  Kohlenwasserstoffe  vnirden  mit  Wamerdaafl 
getrieben  und  hernach  fraktioniert. 

Hier  haben  wir  nun  Ansichten  von  EIadziewanwski  ^  über  diese  ^ 
anzufügen,  welche  für  die  Darstellung  von  aromatischen  KohlenwiM 
mit  aliphadschen  Seitenketten  nach  dieser  Methode  von  grölstem  Wal 
weil  sie  die  Ausbeuten  auTserordentlich  erhöhen. 

Bei  der  Synthese  mittels  Aluminiumchlorids,  sagt  er,  gdit  i 
grofser  Teil  der  reagierenden  fetten  Radikale  für  die  Ausbeute 
dem  sie  sich  an  den  Benzolkem  des  schon  synthetisierten  aromatisdiei] 
Wasserstoffs  anlagern  und  unerwünschte  höhere  Homologe  bilden.  8 
erhielt  Sempotowski^  aus  7  Teilen  Athylbromid  und  10,5  Teilen  Bei 
33%  Athylbenzol,  während  der  Rest  der  vorhandenen  Athyle,  ab» 
verloren  ging. 

CeHe  +  C^H^Br  =«  CeH^-CH«  +  HBr. 

Beim  Verfolgen  dieser  Reaktion  kam  er  zur  Ansicht,  dafs  maa  i 
Malsregeln  in  Anwendung  bringen  mufs,  um  diesem  Übelstande  abn 
und  zwar  1.  Die  Anwendung  eines  gröfseren  Überschusses  des  Lösonga 
das  ist  hier  des  Benzols  (darauf  kommen  wir  später  ausführlich  znröek 
wir  die  gesamten  bisher  benutzten  Lösungsmittel  kennen  lernen);  ! 
Destruktion  der  gebildeten  höher  siedenden  Produkte  wiederum  mittdi 
miniumchlorids  in  Benzollösung.  In  dieser  Absicht  nahm  er  zur  Danl 
von  Athylbenzol:  150  g  Aluminiumchlorid,  1  kg  Athylbromid  und  2k|I 
liefs  die  Reaktion  bei  der  Temperatur  von  ca.  70^  C.  und  MÜ 
noch  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlaufen.  Beim  Veni 
des  Reaktionsprodukts  erhielt  er  510  g  Äthylbenzol,  also  52^jf^d&ti 
tischen  Ausbeute.  Die  gebildeten  höher  siedenden  Produkte,  und  zm: 
Diäthylbenzole,  51g  Triäthylbenzole  und  10  g  über  220  <^C.  siedende  E 
Wasserstoffe  unterwarf  er  der  Destruktion,  indem  er  dieselben  in  500  g] 
löste  und  unter  Zusatz  von  nochmals  12  g  Aluminiumchlorid  fünf  8li 
lang  am  Rückflufskühler  bis  zum  Sieden  erwärmte. 

Beim  Verarbeiten  des  Produkts  erhielt  er  jetzt  aus  ihm  noch:  ! 
Äthylbenzol,  10  g  Diäthylbenzole,  3  g  Triäthylbenzole  und  5  g  über  22 
siedende  Kohlenwasserstoffe. 

Diese  Zahlen  beweisen,  dafs  aus  der  ursprünglichen  Quantiiät  der 
siedenden  Kohlenwasserstoffe  unter  diesen  Umständen  55  g  DiäthylU 
48  g  Triäthylbenzole  und  5  g  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe  der  De 
tion  unterlagen,  dafs  hier  also  der  weitaus  gröfsere  Teil  der  Kohlen« 
Stoffe  mit  zwei  und  mehr  Seitenketten,  unter  Einwirkung  von  Aluni 
Chlorid  in  Gegenwart  von  Benzol,  ebenfalls  in  Äthylbenzol  übenafubn 
lungen  ist;  die  Ausbeute  erhöhte  sich  auf  diese  Weise  auf  Tl^o* 
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:bner  und  Wolff^  kamen  zum  Dibenzoylhydrochinon 

«CH..CO.Cl  +  C.H,<ggH.  -  8:h:IcO>C.H.<OC&  +  '^^'' 

1  Mol.  Hydrochinondimethyläther  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  in  einem 

mof  190 — 200^  erhitzten  und  Chloraluminium  allmählich  hinzusetzten. 

also   ein   Äther   statt  des  freien   Hydrochinons  gewählt  werden, 

Metallchlorid    sonst    auf  dessen    Hydroxylgruppen    gewirkt   hätte.) 

•fltündiger  Dauer  der  Einwirkung  erfolgte  auf  erneute  Zugabe  von  Chlor- 

keine  Salzsäureentwickelung  mehr.    Das  Produkt  wurde  schliefslich 

iholischer  Kalilauge   verseift    und    aus    der   kaiischen  Lösung    durch 

Iure  das  Oxyketon  c*H*— C0>^6^«<0H  S®^^^^* 

»bsen'  trug  in  50  g  Phosgen,  das  auf  — 10^  abgekühlt  war,   70  g 

ijlbenzol    und    hernach   allmählich   5 — 10  g  Aluminiumchlorid    ein, 

das  Ganze  zwei  Wochen  lang  unter  jeweiligem  Umschütteln  bei  einer 

it    übersteigenden    Temperatur   stehen    blieb.     Die  Flüssigkeit    wurde 

kurze  Zeit  in  flachen  Schalen  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  darauf  mit 

und  überschüssiger  Natronlauge,  um  das  Säurechlorid  in  das  Natrium- 

sufuhren,  erwärmt  und  die  Lösung  des  letzteren  von  geringen  Mengen 

lelhylbenzols  getrennt  und  mit  Salzsäure  gefüllt.     Auf  diesem    Wege 

die  Pentamethylbenzoesäure  in   sehr  befriedigender  Ausbeute  erhalten 

C^CH,)sH  +  COCl,  =  Ce(CHs),COCl  +  HCl. 

Reaktion    der   direkten   Überführung  eines   aromatischen   Kohlen- 
in  die  zugehörige  Karbonsäure   wiesen  wir  schon  Seite  385  hin. 

^enniche  von  Terrisbe,  ob  man  nicht  aus  dem  Anhydrid  der  Naphtal- 
[y8-Naphtalinkarbonsäure)und  den  Phenolen  phtaleinähnlich  konstituierte 
darstellen  könne,  hatten  keinen  Erfolg  gehabt,  weil,  wie  Jaubert^ 
1^  nicht  das  richtige  Kondensationsmittel  zur  Verwendung  gekommen  war. 
il  Naphtalsäure  wirkt  auf  Phenol  nicht  ein,  wenn  konzentrierte  Schwefel- 
pf  Zinkchlorid  oder  Zinnchlorid  zur  Anwendung  kommen.  Wird  aber 
MDiumchlorid  benutzt,  so  erhält  man  mit  grofser  Leichtigkeit  das  Phtalein 
igt  der  Gleichung 


O-G-O-C-O 


HO.H.Ce  CeH^.OH 

C-0   C-0 


H-2CeH5.0H 


+  H,0. 


■i  werden  20  g  Naphtalsäureanhydrid,  80  g  Phenol  und  50  g  Aluminium- 
Wd  in  einem  Rührcylinder  gut  zusammengemischt  und  im  Olbade  auf 
^  erintzt  —  Bald  tritt  eine  heftige  Salzsäure-Entwickelung  ein,  die  Masse 
iBBt»  wird  dünnflüssig  und  nimmt  eine  gelbgrüne  Farbe  an.  —  Nach 
Vbü  Standen  wird  die  Schmelze  fester  und  nimmt  nach  und  nach  die  rote 
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Farbe  mit  grünem  Reflex  der  PhenolnaphtaleiD  schmelze  an.  Nach  a 
den  wird  die  noch  heifse  Schmelze  in  Wasser  gegossen  und  mit  ia\ 
gekocht,  um  das  unveränderte  überschüssige  Phenol  zu  entfemeOi 
Wasser  unlösliche  Rückstand  wird  dann  in  verdünnter  Natronhngi 
Hitze  gelöst  Die  tiefrote  Lösung  wird  filtriert  und  nach  dem  EkU| 
Phenolnaphtalein  mit  Salzsaure  gefallt.  Man  filtriert,  wäscht  vad  i 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Ausbeute  beträgt  25  g.  Das  lohil 
ist  schon  ziemlich  rein,  doch  nicht  aschenfrei  und  enthält  stets  fSm\ 
Menge  von  Aluminiumsalzen.  Man  extrahiert  es  mit  Äther,  dumm 
stand  man  mit  absolutem  Alkohol  und  Tierkohle  kocht  Das  F!hi 
setzt  man  mit  viel  Wasser,  worauf  das  Ph talein  als  mikrokiysldl 
Pulver  erhalten  wird. 

Dafs  man  auch  gasformige  Körper  in  Gegenwart  von  Alamimn 
zur  Reaktion  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  bringen  kann,  kl 
bekannt  Leitet  man  z.  B.  durch  mit  dem  Chlorid  versetztes  Benzol^  id 
Säure,  so  wird  diese  unter  Bildung  von  Benzolsulfinsäure  addiert 

CeHe  +  SO,  «  CeH5-80,H, 

und  leitet  man  Sauerstoff^  durch,  so  erhält  man  Phenol. 

Galle ^  meinte  allerdings,  dafs  es  zweckmäfsigejr  ist,  an  Std 
gasformigem  Äthylchlorid  flüssiges  Ätbylbromid  auf  mit  Alumimn 
versetztes  Benzol  bei  100^  im  zugeschmolzenen  Rohr  wirken  zu  IsMew 
neunstündigem  Erhitzen  hatte  sich  hauptsächlich  Tetraäthylbensol  f 
und  nach  weiteren  sechs  Stunden  war  es  gröfstenteils  in  HezaiAf 
übergegangen. 

Zu  welch  glänzenden  Resultaten  die  Einwirkung  gasförmiger  K5q 
aromatische  Kohlenwasserstofle  aber  in  Gegenwart  von  Aluminiumchkni 
richtigen  Bedingungen  fuhren  kann,  zeigen  uns  die  schon  erwäbntai 
20  Jahre  später  von  Gattkrmann  theoretisch  und  praktisch  so  mk 
durchgeführten  Methoden  zur  Gewinnung  aromatischer  Aldehyde  uf  < 
Wege. 

Gattermann  und  Koch*  wiesen  im  Jahre  1897  darauf  hin,  dii 
direkte  Synthese  aromatischer  Aldehyde  mit  Hilfe  der  Friedel-EraR 
Reaktion   bis   zu   dieser  Zeit   noch   nicht   ausgeführt   worden  war,  ww 
Grund   in   der  Nichtexistenzfahigkeit  des   Ameisensäurechlorids  hat,  i 
bekanntlich  bei  seiner  Bildung  sofort  in  Kohlenoxyd   und  Salzsäure  s 

H.CO.Cl  =  CO  +  HCl. 

Sie  kamen  nun  auf  den  Geclanken,  an  Stelle  des  unbeständigai  C 
dessen  Spaltungsstücke,  also  Kohlenoxyd  und  Salzsäure,  bei  G^nns 
Aluminiumchlorid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Phenoläther  i 
einwirken  zu  lassen,  um  so  zu  Aldehyden  zu  gelangen.  Auch  sie  6d 
wie  ihre  Vorgänger,  die  dieses  schon  versucht  haben,  unter  diesen  Üntt 
weder  aus  Benzol  noch  aus  Anisol  die  geringste  Spur  Aldehyd.    Ani 


1  J.  B.  1878.  739.    —    «  Ann.  Ch.  Ph.  6.  U.  433.    —    »  Ä  18.  1744. 
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bildete    sich    eine    wenn    auch    nur    äufserst    geringe    Menge    eines 

Fingeneig,    welcher   ihnen    die   Durchführbarkeit    der   Reaktion 

für  sie  die  Veranlassung,  die  jetzt  nicht  mehr  aussichtslos  er- 

Arbeiten  so  lange  fortzusetzen,  bis  es  ihnen  schliefslich  nach  zahl- 

Versuchen    gelang,    die   gesuchten  Aldehyde   in    guter  Ausbeute  zu 

Nachdem    sie   mit   den    verschiedensten  Kondensationsmitteln    wie 

,   Platinasbest,  Tierkohle,  Kieselgur  u.  s.  w.  vergebliche  Versuche 

hatten,  kamen  sie  auf  den  Gedanken,  ob  die  Reaktion  nicht  etwa 

Lwart  von  Kupferchlorür,  welches  sich  ja  mit  Kohlenoxyd  vereinigt, 

»ar  sef.     Beim   Kupferchlorür   kommen   wir   darauf   nochmals    aus- 

surücL 

IDie    durch    den    aromatischen    Kohlenwasserstoff    gleichzeitig    geleiteten 

Kohlenoxydgas  und  Salzsaure  verhalten    sich  also   in  Gegenwart    des 

ichlorids  und  Kupferchlorürs  so,   als   ob  man  Ameisensäurechlorid 

Kd  einwirken  liefse 

CO  +  HCl  =  H.co.a 

dieses  wieder  kondensiert  sich  mit  dem   Kohlenwasserstoff  unter  Salz- 
Itung  im  Sinne  der  Gleichung: 

CeHe  +  Cl.HCO  =  CeHs.CHO  +  HCl. 

ie  Darstellung  hat  sehr  bald  technische  Verwertung  gefunden,  und  so 

wir  die  Arbeitsweise,  wie  sie  in  einem  Patente  empfohlen  wird,  wieder, 

sieb,  wie  meist,  durch  Präzision  der  Angaben  auszeichnet 

^  Man    leitet   also    für   diese  Aldehyddarstellung   in    eine    Mischung   von 

Tolaol,    10  kg   Aluminiumchlorid    und    1  kg  Kupferchlorür  bei    einer 

von  60 — 70®   durch  ein  Gabelrohr    trockenes   Kohlenoxyd    und 

Salzsaure,    wobei    die    anfanglich    graue    Lösung    eine    gelbrote 

annimmt      Nach    ca.    sechsstündigem    Einleiten    fugt    man   nochmals 

Alnminiumchlorid  und  0,5  kg  Kupferchlorür  zu,  und  läfst  die  Reaktion 

weitere  6  Stunden  gehen.    Dann  giefst  man  in  Eiswasser,  destilliert  den 

ß    sowie    unverändertes  Toluol  mit  Wasserdämpfen   über,    und  trennt 
t  Bisolfit     Der  erhaltene  Methylbenzaldehyd  ist  die  Paraverbindung 
iepunkt  204  <^. 
Auf  gleiche  Weise  erhalt  man  z.  B. 


CHO 

DfaMtbylbaunldehyd 
asM  m-Xylol 


CH, 
H,0\/CH, 

Trimethylbenuldebyd 
aus  Mesitylen 


CH, 


CHO 

DimethylbeDzaldehyd 
aas  o-Xylol 


Da  der  Aldehyd  aus  Mesytilen  sich  nur  äufserst  schwer  mit  Bisulfit 
■Billigt,  muls  seine  Reinigung  in  etwas  anderer  Weise  erfolgen.  Man  ver- 
kt  hier  am  besten  so,  dals  man  das  Gemisch  von  Kohlenwasserstoff  und 
Udiyd   mit   dem    gleichen  Volumen  Anilin    ca.  eine  Stunde    zum  gelinden 

38 
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Sieden  erhitzt,  wobei  man  nur  ein  kurzes  Steigrohr  verwendet,  dl 
gebildete  Wasser  entweichen  kann.  Alsdann  destilliert  man  das  am 
Mesitylen  sowie  das  überschüssige  Anilin  mit  Wasserdampf  über.  I 
flüchtige  öl;  welches  die  Benzylidenverbindung  des  TrimetbjlbeiiaUJ 
der  Formel 


darstellt,  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  wieder  mit  Wh 
destilliert,  wobei  dann  reiner  Mesitylaldehyd  übergeht.^ 

Als  Gattermann  die  Synthese  auf  Phenoläther,  welche  «dl 
gemäfs  die  FRiEDEL-CRAFTSsche  Reaktion  leichter  als  KohleDHH 
eingehen,  übertragen  wollte,  zeigte  sich,  dafs  gerade  hier  die  ReaktioB 
Das  Versagen  ist  in  diesem  FaJle  darauf  zurückzuführen,  daft  das  i 
these  erforderliche  Kupferchlorür  sich  bei  Gegenwart  von  Alnmlmm 
in  den  Phenoläthern  nicht  auflöst 

Von  der  Überlegung  ausgehend,  dafs  die  Blausäure  bezw.  gewia 
vate  derselben  in  der  tautomeren  Form  CZINH  aufb-eten  könnco,  • 
es  ihm  aber  nicht  unmöglich,  dafs  wie  Kohlenoxyd  so  auch  die  Bl 
sich  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  an  aromatische  Verbindim 
lagern  könne.  Diese  Reaktion  erschien  ihm  um  so  aussichtsvoUer,  v 
Doppelverbindung  von  Blausäure  und  Salzsäure  bereits  beschrieben  isl^  ^ 
wie  aus  der  hier  folgenden  Synthese  sich  ergiebt,  die  nachstehori 
stitutionsformel  zukommen  mufs: 

CNH  +  HCl  =  CO  NH. 

\ci 

Dieselbe  ist  danach  als  Chlorid  der  Imidoameisensäure  aoBmCui 
der  Einwirkung  auf  aromatische  Verbindungen,  z.  B.  auf  Phenolätber, 
allerdings  nicht  direkt,  Aldehyde,  sondern  die  Imide  derselben  entstdia 

CeH« .  OCH,  +  C(^NH  =  HCl  +  CeH^gg^j^jj  , 

aus  denen  jedoch  leicht  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  AOcii 
Aldehyde  zu  erhalten  sein  müssen.  Die  Versuche  bestätigten  die  Bid 
dieser  Voraussetzung,  indem  er  aus  Anisol,  Phenetol,  Kresoläthera  i 
fast  quantitative  Ausbeuten  an  Aldehyden  erhielt 

Die  Ausfährung  des  Verfahrens,  •  also  die  praktische  DurchfiÜiniB| 
theoretischen  Spekulationen,  gestaltet  sich  folgender  Art: 

In  eine  Mischung  von  30  kg  Toluol  und  40  kg  AlumininmdilQii 
man   bei  einer  Temperatur  von  35 — 40^  gasförmige  trockene  Blanii 
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gasförmige    Salzsaure.      Das    zähflüssige   Reaktion  sprodukt   wird 
gegossen,    mit  Salzsäure  stark   angesäuert  und  mit  Wasserdämpfen 
wobei   unverändertes    Toluol,    sowie   bei    der   Reaktion    gebildeter 
übergehen,    welche  durch  Natriumbisulfit  getrennt  werden.     Der  er- 
Aldehyd erweist  sich  als  der  erwartete  Paratoluylaldehyd. 

Darstellung  des  Anisaldehyds  aus  dem  Anisol  wird  folgender  Art 
ihrt:  In  eine  Mischung  von  10  kg  Anisol  und  10  kg  Aluminium- 
weiche   man    auf  30 — 40^    erwärmt,    leitet    man    mehrere    Stunden 

gasförmige  Blausäure  sowie  Salzsäure  ein.  Das  braunrot  gefärbte 
iprodukt  wird  auf  Eis  gegossen,  mit  konzentrierter  Salzsäure 
und    dann    der   gebildete   Aldehyd    sowie    unverändertes  Anisol   mit 

3»fen  übergetrieben.     Zur  Trennung   dieser  Körper  wird  das  abge- 
1  mit  Natriumbisulfit  behandelt,  wobei  sich  der  Aldehyd  auflöst^ 
das  Anisol  ungelöst  bleibt     „Es  ist  das  also  der  dem  gewöhnlichen 
igesetzte  Weg   der  Trennung,    weil    man    meist    die  Aldehyde    durch 
in  feste  Form  überzuführen  pflegt."     Man  versetzt  dann  die  Bisulfit- 
mit  Soda  und  destilliert  den  jetzt  reinen  Aldehyd  wieder  mit  Wasser- 
über.      Den    Verlauf  des    Prozesses    geben    folgende    Gleichungen 

CbH,  .  OCH,  +  Cl .  CH  :NH  -  HCl  +  CeH,<gg^j^y  J^j 

»  ^•^*<CH--NH  +  ^»^  ^  ^•^*<CHO'  (4)  +  ^^»  • 

I  Phenole  werden  auf  diesem  Wege  in  Oxyaldehyde  übergeführt,  wobei 
-^ftjddiydrest  in  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe  geht,  so  dafs  vom 
Kol  selbst  ausgehend  p-Oxybenzaldehyd  erhalten  wird. 

CH, .  OH  +  HCN  -f  HCl  =  C6H,<3f-NH  +  ^^^ 
C»H4<^Qjj— ^g  +  H,0  ==  ^6^**\CH0  (4)  "^  ^^  * 
Den  Verlauf  dieser  Reaktion^  giebt  folgendes  für  diesen  typische  Beispiel 


20-  kg  Phenol  werden  eventuell  unter  Zusatz  eines  geeigneten  Ver- 
gsmittels  mit  20  kg  wasserfreier  Blausäure  versetzt   und  in  die  durch 

abgekühlte  Mischung  werden  allmählich  30  kg  Aluminiumchlorid  einge- 
Darauf  leitet  man  unter  Kühlung  mehrere  Stunden  gasformige  Salz- 
ipl  an,  and  läfst  im  Verlaufe  von  ca.  5  Stunden  die  Temperatur  bis 
■hblich  auf  40 — 50  ^  steigen.  Nach  dem  Erkalten  giefst  man  das  Reaktions- 
pinkt  auf  Eis,  kocht  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  auf,  und  äthert  nach 
Ijp  Sattigen  mit  Kochsalz  den  entstandenen  Aldehyd  sowie  unverändertes 
hlBol  aas.  Man  schüttelt  darauf  die  ätherische  Lösung  mit  Bisulfit  und 
N  den  p-Oxybenzaldehyd  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  Er  schmilzt 
Weh  bei  115 — IIG^     Mit  sauren   Phenoläthem  gelingt  die  Reaktion   in 
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gleicher  Weise,  und  man  erhält  z.  B.  aus  ResorcinmonomethylitlMr  di 
VanilliQ  isomeren  Aldehyd  von  der  Konstitution 


CHO 

den  fast  20  Jahre  früher  Tiemann  und  Parrisius^   durch 
Resorcinmethyläther,  Chloroform   und  Natronlauge   aufeinander  in  id 
Ausbeute    und    nach   sehr  schwieriger  Reinigung   erhalten  haben,  w 
diese  ganze  Zeit  über  schwer  zugänglich  geblieben  war. 

Die  Gewinnung  von  Ketonen  mit  Hilfe  von  Aluminiumchlorid  jH 
Gegenwart  von  Verdünnungsmitteln  ausgeführt  zu  werden.  Wir  In 
daher  weiterhin  bei  dieser  Art  zu  arbeiten  kennen.  Aber  Amine  woDtt 
wegen  der  Nebenreaktionen,  selbst  wenn  sie  im  ayclierten  Zustande  mri 
düng  kamen,  auch  unter  dieser  gemäfsigtei^  Einwirkung  nicht  in  EetOM 
führen  lassen  und  so  sind  Amidoketone  bis  zum  Jahre  1898  schwer  i 
lieh  geblieben,  obgleich  bereits  früher^  ein  ausführliches  Verfiahren  n 
Darstellung  veröffentlicht  wurde.  Doch  versagt  dieses,  wenn  man  DM 
zu  arbeiten  versucht.  Im  genannten  Jahre  fand  man,  dafs  aber  la 
sich  unter  den  richtigen  Bedingungen  in  Gegenwart  von  Schwe&lkoU 
sehr  wohl  gewinnen  lassen.  Wir  finden  das  Verfahren  daher  ab 
weiterhin. 

Dafs  Aluminiumchlorid  diiß  Bildung  von  TriphenylmethanderinlB 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Aminen  sehr  begünstigt,  sehen  wir  am  fidgl 
Aus  dem  Jahre  1858  stammt  bekanntlich  bereits  die  Beobachtung  HofI 
dafs  Tetrachlorkohlenstoff  an  und  für  sich  auf  Anilin  unter  BiUuij 
Fuchsin,  welches,  wie  wir  heute  wissen,  ein  TriphenylmethanabkdmaE 
einwirkt.  Technische  Verwertung  konnte  diese  Beobachtung  nicht  al 
weil  die  Reaktion  sehr  wenig  «rlatt  verläuft.  Etwa  33  Jahre  später  In 
Heumann  ^  gefunden,  dafs  so  wie  Anilin  auch  zahlreiche  andere  aron 
Amine  mit  Chlorkohlen stoflF  direkt  bei  höherer  Temperatur  reagieren,  daC 
jedoch  ebenfalls  meist  wertlose  Zersetzungsprodukte  entstehen,  so  langi 
Aluminiumchlorid  zugefügt  wird.  Dann  bilden  Sich  aber  ziemlich  leiditi 
bare  Triphenylmethanfarbstofle.  Es  genügt  meist  die  mit  Aluminiam 
gemengten  Agentien  einige  Stunden  im  Wasserbade  unter  Rühren  zu« 
So  kommt  man  zum  Methyldiphenylaminblau,  indem  man  zu  150  kg] 
diphenylamin,  die  sich  in  einem  mit  Rückflufskühler  versehenen  K« 
finden;  75  kg  gepulvertes  Aluminiumchlorid  setzt,  auf  70**  erwinn 
innerhalb  2  Stunden  70  k<r  Tetrachlorkohlenstoff  zufliefsen  läTsL 
weiterem  sechsstündigem  Rühren  bei  einer  Temperatur  von  90 — 100* 
Farbstoff bildung  beendet.  Die  kupferglänzende  Schmelze  wird  zur  Ent 
des    Aluminiumcblorids    mehrmal?    mit    Wasser    ausgekocht,    und  d« 
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odear  X7I0I,    welche   unverbrauchtes    Methyldiphenylamin    aufnehmen, 


|Aach  Phenylcyanat  vereinigt  sich  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
■LoUenwasserstoffen,  und  im  Anschlufs  an  die  Gleichung 

'  C,He  +  CON .  C,H,  -  C,H, .  CO .  NH  .  C.H5 

it  man  zu  einem  Säureanilid,  welches  bei  der  Verseilung  dann   die   be- 
aromatiflche  Karbonsäure  liefert. 

entsprechende  Art  der  Kuppelung,  bei  der  ein  Entweichen  von  8alz- 
der  Gleichung  gemäUs  nicht  stattfindet,  tritt  bei  Kondensationen  von 
Kanhydrid  mit  Benzol  und  seinen  Homologen,  sowie  Diphenil  u.  s.  w. 
Ebenfalls  gelingt  so  seine  Kondensation  mit  Phenoläthem.  Auch  halo- 
Phtalsaoren  sind  brauchbar,  so  liefern  nach  KfiE  ^  m-Chlorphtalsäure- 
und  Benzol  auf  diesem  Wege  Benzoyl-m-chlor-o-benzoesäure. 

CeH,  .  Cl<QQ>0  +  CeHe  =  CeHsCl<QQ    q  pj   ■ 

^Aber    auch   halogenisierte  Kohlenwasserstoffe    sind  geeignet,  und  Phtal- 
lydrid  mit  Chlorbenzol  geben  Chlorbenzoyl-o-benzoesaure. 

C6H4<^Q>0  +  CeHftCl  ==  CeH4<^Q   C,H4C1 ' 

.  DftKii  löst  man  z.  B.  100  g  Phtalsäureauhydrid  in  1  kg  ChlorbenzoP 
["trigt  in  die  heifse  Lösung  Aluminiumchlorid  in  kleinen  Portionen  ein, 
■Bge  noch  Salzsaure  entweicht.  Nach  einigen  Stimden  ist  die  Reaktion 
hdet.  Die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich 
'^wne  Saure  als  Aluminiumsalz  abscheidet  Durch  Kochen  mit  Natrium- 
llnuitlösmig  wird  das  Zwischenprodukt  zerlegt,  die  Lösung  von  der  Thon- 
11  durch  Filtration  getrennt,  und  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsaure  die 
jMMDXoylbenzoesäure  gefallt.  Von  beigemengter  Phtalsaure  kann  sie  durch 
IfcfffthfP  mit  heifsem  Wasser  befreit  werden,  und  völlig  rein  wird  sie  durch 
Ifcjstallisieren  aus  Benzol  oder  Toluol  erhalten. 

\  Selbst  anorganische  Chloride  sind  mittels  Aluminiumchlorids  mit  orga- 
IkflD  Besten  zusammenschweifsbar.  So  erhielten  Michaelis  und  Schenk,' 
rrie  100  g  Phosphorchlorür  mit  70  g  Dimethylanilin  mischten  und  20  g 
Isk  Bublimiertes  Aluminiumchlorid  in  kleinen  Anteilen  unter  Abkühlung 
pdieDy  Dimethylanilinchlorphosphin 

PCI,  +  CeH^XlCH,),  =  PC1,.C,H4N(CH3).  +  HCl. 

I  An  Stelle  des  reinen  Aluminiumchlorids  soll  es  oft  vorteilhaft  sein,  Oe- 
mhtb  von  ihm  mit  anderen  Metallchloridcn  anzuwenden.  Als  solche  Zusätze 
i|fehlen  Hebrau  und  Chaud£^  Eisenchlorid,  Chromchlorid,  Titanchlorid, 
Itttetrachlorid  und  Antimonpentachlorid. 

Wie  solche  Gemische  zu  sehr  komplizierten  Synthesen  Verwendung  finden 
Nen,  ersehen  wir  aus  folgendem. 

Wenn  man  nach  Otto    in    eine    sich    in  einem  geraumigen  Kolben  be- 
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findende  Auflösung  von  GO  Teilen  reinen  Guajakols^  in  120  Teiki  I 
allmählich  30 — 40  Teile  eines  feingepulverten  Gemisches  aus  gkidNi! 
Zinkchlorid  und  Aluminiumchlorid  einträgt,  so  tritt  unter  SaLesämceutdi 
alsbald  eine  der  Gleichung 

/OH  yOK 

C.H4<  +  CHs— COOK  =  CeHjf-O.CH,     +  H,0 

^O.CH,  \C0.CH, 

entsprechende  so  heftige  Reaktion  ein,  dafs  der  Inhalt  des  KqUnm 
schäumt,  wenn  man  nicht  durch  Einstellen  des  letzteren  in  eine  Sdhi 
kaltem  Wasser  für  eine  ausgiebige  Kühlung  Sorge  trägt  Man  «Irii 
statt  Eisessig  gewifs  besser  Acetylchlorid  verwenden,  um  die  Nebeniiiklii 
sich  bildenden  Wassers  auf  das  Aluminiumchlorid  zu  vermeiden.  £i  bU 
das  Acetovanillon,  also  ein  Keton,  indem  der  Acetylrest  an  den  Bemolrim 
Wenn  das  Aufschäumen  nachläfst,  erwärmt  man  zuerst  auf  dem  Wmi 
und  schlielslich  über  freiem  Feuer,  bis  die  Salzsäureentwickelung  anfh&i 
in  der  Regel  nach  l^o — ^  Stunden  eintritt.  Beim  Erhitzen  flbar 
Flamme  ist  darauf  zu  achten,  dafs  die  Temperatur  des  KolbeninhaltB  aieU 
150^  steigt  und  nicht  unter  140^  sinkt.  Im  ersteren  Falle  tritt  n  i 
Verharzung  ein,  im  letzteren  wird  dasGuajakol  wenig  oder  gar  nicht  aiig^ 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  während  des  Erhitzens  tief  dunkel,  fiut  id 
Giefst  man  nach  beendigter  Reaktion  den  Kolbeninhalt  in  etm  1 
Wasser,  so  scheidet  sich  das  Reaktionsprodukt  als  dunkelrotes,  fiut  Min 
Ol  ab.  Man  destilliert  daraus  das  unveränderte  Guajakol  im  Dampteoi 
und  trennt  die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Harze  durch  Filtratkii. 
kocht  das  Harz  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  vereinigt  die  davoo  hmtii 
den  Filtrate  mit  dem  ersten.  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  Äther  « 
Den  Rückstand  von  den  Ätherauszügen  nimmt  man  in  mäfsig  koiMrii 
Kalilauge  auf  und  leitet  durch  die  alkalische  Lösung  Kohlensäure  \ 
nicht  mehr  absorbiert  wird  und  doppelt  kohlensaures  Kalium  sich  siumI 
Man  extrahiert  sodann  von  neuem  mit  Äther,  trennt  den  Ätliv 
Filtrieren  von  festen,  darin  suspendierten,  amorphen  Massen  und  wd 
denselben.  Der  Rückstand  wird  im  luftverdünnten  Räume  destilliert  n 
dabei  resultierende  Destillat  unter  Durchleiten  eines  schwachen  Kohkn 
Stromes  der  fraktionierten  Destillation  bei  gewöhnlichem  Lufidmeke 
werfen.  Aus  dem  bei  280 — 300^  übergehenden  öle  scheiden  sich  briw 
langem  Stehen  Krystalle  von  Acetovanillon  ab.  Nimmt  die  KiystiUi 
nicht  mehr  zu,  so  bringt  man  den  Brei  auf  poröse  Thonplatten,  wdd 
öligen  Anteile  aufsaugen.  Gewöhnlich  ist  nach  ein  bis  zwei  Tagen  de 
Körper  davon  soweit  befreit,  dafs  man  zum  Umkrystallisieren  desseÜM 
siedendem  Wasser  schreiten  kann.  Die  Ausbeuten  an  Acetovanllloi 
wenig  befriedigende,  und  ölige  Verunreinigungen,  die  den  Kiystdk 
haften,  erschweren  ihre  Reindarstellung  ungemein. 

b)  Anwenduug  von  Verdünnungsmitteln. 

Als  Verdünnungsmittel  bei  Aluminiumchloridsjnthesen  kommen  Sc 
kohlenstoff,  Petroläther  und  Nitrobenzol  in  Betracht,  sowie  dais  man  ▼ 
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Iknsgangsmaterial,  welches  daan  zumeist  ein  Kohlenwasserstoff,  z.  B. 
L  Beiii  wird,  einen  grofsen  Überschufs  anwendet  Wir  wollen  die  Wirk- 
m  dieser  Verdünnungsmittel  in  der  angegebenen  Reihenfolge  betrachten. 
B1A8  ^  empfiehlt  ganz  allgemein  Kohlenwasserstoffe  und  Säurechloride  in 
pfenten  Mengen  zu  mischen  und  so  viel  Schwefelkohlenstoff  (siehe  aber 
idn  beim  Petroläther)  zuzusetzen,  bis  eine  klare  Losung  entsteht.  Alle 
hae  Synthese  zur  Anwendung  kommenden  Gefafse  müssen  gut  getrocknet 
In  einen  mit  Rückflufskühler  versehenen  Kolben  wird  eine  dem  Volum 
ung  entsprechende  weitere  Menge  BdiwefelkohlenstoflT  gegeben  und 
ebensoviel  Chloraluminium  hinzugefugt,  als  das  Gewicht  des  ange- 
Säurechlorids  ausmacht  Durch  den  Kühler  giebt  man  nun  das  zu 
de  Gremisch  zu,  indem  man  jeweils  nach  Zusatz  der  einzelnen 
abwartet,  bis  die  Reaktion  ruhiger  geworden  ist  Wenn  alles  ein- 
erwärmt man  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Salzsäureentwickeluog 
aufhört,  und  nach  dem  Erkalten  giefst  man  durch  den  Kühler  sehr 
Wasser  hinab  und  schüttelt  um.  Nach  Ablauf  der  stürmischen  Reaktion 
It  man  den  Wasserzusatz,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  und 
hierauf  mit  Wasserdampf,  wobei  im  Rückstand  die  entstandenen 
holfikularen  Ketone  als  schwere  öle  bleiben,  auf  denen  die  wässerige 
Uominiumlösung  schwimmt  Die  Ketone  reioigt  man  durch  Destillation, 
sie  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  von  Thonerde  be- 
Die  Ausbeute  an  reinem  Produkt  beträgt  50 — 80  ^/^  der  theore- 


Die  H^ige  des  angewendeten  ^uminiumchlorids  läfst  sich  in  manchen 
■  Ane  Beeinträchtigung  der  Ausbeute  bis  auf  die  Hälfte  vom  Gewichte 
i  Arbeit  genommenen  Säurechlorids  ermäfsigen,  und  die  zur  Reaktion 
i  Zeit  wechselt  von  Vs — ^  Tagen. 

Claus  und  Wollner  ^  überschichteten  100  g  Aluminiumchlorid  in  einem 
Uhler  versehenen  Kolben  mit  so  viel  Schwefelkohlenstoff*,  dafs  die  ganze 
e  von  Flüssigkeit  überdeckt  war.  Dann  trugen  sie  bei  gewöhnlicher 
Mnatar  ein  Gemisch  von  100  g  Paraxylol  und  75  g  Acetylchlorid  in 
m  Portionen  ein.  Nach  1  ^/^  Stunden  mujfste,  obwohl  sich  noch  Salzsäure 
ekelte,  die  Reaktion  unterbrochen  werden,  weil  sonst  trotz  des  Schwefel- 
nstofls  Verharzung  eintrat 

CeH^C       *  +  CH, .  COCl  =  CeH,^CH|         +  HCl . 
XIH,  \CO.CH3 

Bpeier  hat  Victor  Meyer  ^  ausfuhrlich  angegeben,  wie  man  auf  diesem 
I  sowohl  einen  wie  zwei  Acetylreste  in  Benzolkohlenwasserstoffe  einfuhren, 
m  einfachen  und  Doppelke  tonen  kommen  kann. 
Zior  Darstellung  von  Diacetyldurol 

(CH,)4C.H,  +  2CH,.C0C1  «  (CH,)4.Ce<3g;^SJ»  +  2HC1 

Q  1  g  Dorol,  6  g  Chloraluminium,  2,5  g  Acetylchlorid  und  15  ccm 
ftlkohlenstoff  eine  Stunde   am  Rückffufskühler  gekocht     Darauf  wird 
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der  Schwefelkohlenstoff  möglichst  rasch  verdampft.  Der  Rüflbtaij 
mit  Eiswasser  zersetzt,  mit  verdünnter  Salzsäure  digeriert^  abgMaigj 
Thon  getrocknet  und  fraktioniert;  bei  323—326®  geht  das  Diai  iljUaj 
Ausbeute  1,3  g. 

Zur  Darstellung  von  Monoacetyldurol  ist  die  Vorschrift  die  fßadn 
betragt  die  Menge  des  Aluminiumchlorids  1  g.     Siedepunkt  255— M* 

Auf  demselben  Wege  läfst  sich  nach  ihm  ^  auch  Mesitjlen  in  4 
keton  überfuhren. 

CO .  CH, 

+  2CH3.C0C1=  +2HCI. 

L       JCO.CH, 

CH, 

Eine  gute  Vorschrift  ist  die  folgende:  5  g  Mesitylen,  12^Lg  A 
Chlorid  und  75  g  Schwefelkohlenstoff*  werden  langsam  und  unter  KflUü 
30  g  Chloraluminium  versetzt,  eine  Stunde  am  ßückflufskühkr  gi 
darauf  wird  der  Schwefelkohlenstoff*  abdestilliert.  Die  zähe  Masse 
sichtig  mit  Eis  zersetzt,  das  abgeschiedene  zähe  Ol  mit  Äther 
Ätherrückstand  destilliert.  Der  Körper  zeigt  Neigung  zur  Übemtei 
und  scheidet  sich  auch  beim  Umkrystallisieren  gern  ölig  ab.  DorohXi 
oder  durch  Einimpfen  eines  Krystalles  wird  er  zum  Erstarren  gehnakt 

Dieselbe  Substanz  erhält  man,  wenn  man  Monoacetylmesitylen  in  gli 
Weise  (mit  dem   sechsfachen   Gewichte  an   Aluminiumchlorid  u.  s.  w.) 
mals  acetyliert 

Die  Anwesenheit  eines  Brom-  oder  Jodatoms  hindert  diese  Bm 
nicht.  So  liefs  Schweitzer^  Brombenzol  und  Acetylchlorid  in  Gegemmi 
Aluminiumchlorid  aufeinander  wirken.  Sie  reagierten  erst  beim  Erw 
wobei  sich  eine  zähflüssige  Masse  unter  der  Schwefelkohlenstofflösung  tbi 
Nach  2 — 3  stündigem  Erwärmen  wurde  diese  Lösung  abgegossen,  de 
Kolben  verbleibende  dicke  Rückstand  mit  Wasser  zersetzt,  die  Zeneb 
Produkte  mit  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen,  worauf  nach  deim 
destillieren  eine  Krystallmasse  von  Acetylbrombenzol 

CeH.Br  +  CH3-COCI  =  C6H4<co.CH,  +  ^^* 
zurückblieb. 

KuNKKL  ^  ist  mittels  folgenden  Verfahrens  von  Aminen  aus  zu  Ki 
gekommen  (siehe  S.  596).  Man  giebt  zu  einer  Mischung  von  20  g  Aoel] 
50  g  Acetylbromid  und  50  g  Schwefelkohlenstoff  innerhalb  5  — 10  Mi 
70  g  gepulvertes  Aluminiumchlorid. 

CeH5.NH.CO.CH3  +  CHs.COBr  =  CeH4<^^;^^«,y   +  HBr. 

Die  Masse  färbt  sich  unter  starker  Erwärmung  intensiv  rot  Zur  V< 
ständiguuj;  der  Reaktion  erwärmt  man  noch  eine  weitere  halbe  Stunde  aa 
Wasserbade.  Man  giefst  darauf  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  und  veneti 
Rückstand   mit    Eiswasser.      Die  braune    bröcklige  Masse  wird  abfiltrie 
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1  gelöst,   mit  Tierkohle  gekocht  uod  filtriert     Das  Filtrat  ver- 

mit  Wasser,  worauf  «ich  Krystalle  abscheiden.     So  wurden  15,8  g 

ilid  erhalten,  die  beim   Kochen  mit  60  g   15  prozentiger  Salz- 

1  g  p-Amidoacetopheüon  C^H^^ijü"   ^   lieferten.      (Jeht    man    statt 

ylbromid  vom  Chloraoetylchlorid  aus,   so  erhält  man  ein  gechlortes 
n  u.  s.  f. 

Schwefelkohlenstoff  als  Verdünnungsmittel   unter  Verwendung  von 
m  Aluminiumchlorid  erhielt  Gattermann  ^  nach  der  Gleichung 

C.He  +  Cl.CO.NH,  =  CeHj.CO.NH,  +  HCl 

titativ  Benzamid   aus  Benzol    und  Harnstofifchlorid.     Gottschalk' 
als  er   20  g  Pentamethylbenzol   in    60  g  CS,  löste,    20  g  Hamstoff- 
ond  allmählich  24  g  Aluminiumchlorid  zugab,  nach  kurzem  Erhitzen 
Wasserbade  80^/^  der  theoretischen   Ausbeute   an  Amid  der  Penta- 
zoesäure.     (Siehe  wegen  dieser  Säure  auch  Seite  591  und  885.) 
vorteilhafte  Wirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  sollte  nach  Elbb  eine 
sein.     Fürs  erste  dient  er  als  Verdünnungsmittel,  welches  eine  lang- 
ige Umsetzung  sichert     Dann  hält  er  beim  Erwärmen  die  Tempe- 
•lets    in    der   für   die  Reaktion    günstigsten  Höhe  von  etwa  50^,    und 
verhindert  er,  dafs  bei  der  heftigen  Einwirkung  des  Wassers  auf 
tionsmasse  ein  Teil  von  ihr  verharzt     Gerade  dieser  letztere  Umstand 
rieh  Elbs  überzeugt  hat,  besonders  wesentlich.     Später  hat  er'  aber 
,    dafs   der    Siedepunkt   des    Schwefelkohlenstoffs    doch   für    manche 
ioiDchloridreaktionen    zu    niedrig    liegt,    und    benutzte    höher   siedende 
YOQ  Petroläther  als  Verdünnungsmittel. 

liegt  die  günstigste  Temperatur  für  die  Bildung  von  Phenylbenzoyl- 
ore  aus  Diphenyl  und  Phtalsäureanhydrid 

C,H5  /CO.  /CO-CeH^-CeHs 


C,H5  .CO.  /CO-CeH^ 

I       +  CeH/       >0  =  CeH,/ 

CeH«  \C0^  ^COOH 


iwart  unseres  Chlorids  zwischen  90 — 100^  weshalb  Petroläther   von 
m  Siedepunkt  verwandt  wurde. 

Diese  Methode  giebt  im  allgemeinen  sehr  gute  Resultate  beim  Benzol 
;  smnen  Homologen.  Weniger  gut  sind  sie  bei  komplizierteren  aromatischen 
jlnwasserstoffen,  wo  sie  mitunter  ganz  im  Stiche  läfut.  Im  Kern  halo- 
Merte    Körper   reagieren    schlecht,    Nitrokohlen Wasserstoffe^    so    gut    wie 

'  Gmide  dieser  zuletzt  angegebene  scheinbar  recht  unerfreuliche  Mangel 
'  llethode  hat  aber  zu  einer  bedeutend  erweiterten  Anwendungsfahigkeit 
r  FuEDEL-CRAFTschen  Synthese  durch  Behn*  gefuhrt  Von  der  Be- 
jiktuufe  ausgehend,  dafs  Nitrobeuzol  und  seine  Homologen  die  Eigenschaft 

Edie  bei  dieser  Sjmthese  entstehenden  Aluminiumdoppelverbindungen  zu 
wurden  von  ihm  diese  Nitrokohlenwasserstoffe  als  Lösungsmittel  für  die 
se  von  Phenolketonen  untersucht.  Die  von  Erfolg  gekrönten  Versuche 
n,  dals  die  Ausbeuten  und  die  Reinheit  der  Produkte  besser  als   bei 
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der  Nengki-  und  SiEBERschen  Methode  sind,  die  ChloninkdseMg  ■ 
Stellung  dieser  Körper  benutzen.^  Behns  Verfithren  macht  tiao  fitlj 
bei  Anweseoheit  von  Halogen-  oder  Alkylgruppen  im  Kern  dei  KoUa 
Stoffs  brauchbar. 

Er  löst  z.  B.  10  g  Thymol  in  50  ccm  NitrobenzoL  Die  kahl  ] 
wird  mit  einem  Überschufs  der  berechneten  Menge  von  Acetylchlond  i 
und  dann  werden  allmählich  30  g  Aluminiumchlorid  eingetragOD.  Wi 
Salzsäuregasen twickelung  aufgehört  hat,  wird  die  Reaktionsmaase  im 
tragen  in  kaltes  Wasser  zersetzt,  sodann  kurze  Zeit  mit  verdunDter  fii 
erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Lösungsmittel  wie  Äther 
schüttelt  Der  ätherischen  Lösung  wird  das  Thymolketon  dordi  im 
Alkalilauge  entzogen  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Sun 
Die  Ausbeute  an  dem  neuen  Körper 

•CH  y^-'^i 

CeH,(^H     +  CH,.COCl  =  CeH,<c^^       +  HCl 

ist  fast  quantitativ. 

In  einigen  Fällen  genügt  für  das  Gelingen  der  Kondensation  ai 
Reaktionstemperatur,  sondern  äufsere  Wärmezufuhr  ist  nötig.  Man  e 
alsdann  auf  dem  Wasserbade    bis    zum  Aufhören  der  SalKsaureeotvid 

Wir  kommen  nun  zur  Verwendung  des  an  der  Reaktion  bfll 
Benzols  in  grofsem  Überschusse,  der  gleichzeitig  als  Verdünnungsmittd 

Als  beste  Darstellungsweise  des  Triphenylmethans  galt  die  Vcnil 
von  1000  g  Benzol,  200  g  Chloroform  und  300  g  Aluminiumchlorid, 

3CeHö  +  CHCl,  =  H~C^cIh1  +  3  HCl, 

\CeH5 

wobei  eine  Ausbeute  von  etwa  150  g  Triphenylmethan  erhalten  m 
seiner  Arbeit  über  das  sehr  wechselnde  Verhalten  der  Aluminiumddorii 
die  wir  bereits  anführten,  giebt  dann  Biltz  an,  dafs  man  die  gUoh 
ein  wenig  bessere  Ausbeute  unter  Anwendung  reinen  Aluminiumchloridi 
folgender  Vorschrift  erhült.  Zu  einem  Gemisch  der  angegebenen  Me&goi  C 
form  nnd  Benzol,  welches  mit  Chlorcalciumstücken  durch  ein  etwa  12MI 
Stehen  getrocknet  ist,  werden  100  g  Aluminiumchlorid,  das  ist  also  l 
der  bis  dahin  üblichen  Menge,  in  etwa  acht  Portionen  binnen  30—40  M 
eingetragen.  Durch  Umschütteln  wird  die  Lösung  des  Alumioimfli 
beschleunigt.  Nach  dem  Eintragen  der'  ersten  Portionen  wartet  mai^  i 
Masse  unter  starker  Erwärmung  und  lebhafter  Salzsäureentwickelung  ID  Rfl 
getreten  ist,  wobei  es  gut  ist,  durch  direktes  Sonnenlicht  oder  schwMk 
wärmen  die  Umsetzung  einzuleiten.  Währenddessen  ist  der  Kolben  ■&< 
Rückflufskühler  und  dieser  mit  einem  Ableitungsrohr  und  Auffangsmnkl 
für  die  entweichenden  Gase  und  Dämpfe  versehen.  Nach  ZusaU  dtr 
gebenen  Menge  Aluminiumchlorid  läfst  man  die  Mischung  eine  Stunde  I 
schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  durch,  wobei  sich  die  dunkle  btf 
Schicht  hell  grünlichbrauu  färbt,  trocknet,  destilliert  das  überBchäsage  1 

>  J,  pr.  Ch,  2.  23.  147. 
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in    üblicher   Weise    durch    eine    Destillation    des    Rückstandes 

Diphenylmethan    vom  Triphenylmethan   und  beide  von  einem 

iierenden  Rückstand,  und  krystallisiert  das  Triphenylmethan  aus 

um.      Eine  Vermehrung   der   Aluminiumchloridmenge    verbessert   die 

nicht,  eine  Verminderung  giebt  schlechtere  Ausbeuten;  das  gleiche 

Fall,  wenn  das  Gemisch  länger  als  eine  Stunde  im  Sieden  erhalten 

sich    dabei    Diphenylenphenylmethan    vom    Schmelzpunkt    145^, 

•CqH^,  bildet,  dieses  aber  vom  Triphenylmethan  nur  durch  ein  lang- 

Urokrystallisieren  zu  trennen  ist. 

it    einem    ähnlich    grofsen    Überschufs    von   Benzol    als  Verdünnungs- 

arbeiteten  Geioy  und  Königs  ^  bei  der  Darstellung  des  o-Nitrodiphenyl- 

Zu  seiner  Darstellung  löst  man  nach  ihnen  20  g  o-Nitrobenzylchlorid 

g  Benzol  und  trägt  unter  £rwärmen  auf  dem  Wasserbade  allmählich 

40  g  Aluminiumchlorid  ein. 

<^H«<2g;ci  +  C.H.  =  g>cKg«i;-^^'  +  HCl . 

LfÖflung  färbt  sich  tiefbraun  und  scheidet  ein  schwarzes  Harz  ab. 
•diüttelt  den  ganzen  Kolbeninhalt  mit  Wasser  durch,  hebt  die  Benzol- 
ab  and  destilliert  das  Benzol  über.  Dabei  bleibt  das  o-Nitrodipheoyl- 
ala  ein  nicht  unzersetzt  destillierendes,  dunkel  gefärbtes,  schweres  öl 
Da  dasselbe  mit  gewöhnlichem  Wasserdampf  nur  sehr  langsam  über- 
i  wurde  es  in  der  Weise  gereinigt,  dafs  man  es  in  einem  Kolben  im 
d  allmählich  auf  160 — 170^  erhitzte  und  gleichzeitig  stark  überhitzten 
mdampf  durchstreichen  liefs.  Zuerst  geht  mit  den  Wasserdämpfen  noch 
ft  Benzol  über,  dann  folgt  sehr  bald  das  o-Nitrodiphenylmethan,  welches 
ist  als  Wasser.  Dasselbe  wird  mit  Äther  aufgeoommen,  und  die 
Lösung  durch  Chlorcalcium  getrocknet.  Nach  dem  Verjagen  des 
bs  erhalt  man  ungefähr  ebensoviel  o-Nitrodiphenylmethan,  als  man 
InlMfixylchlorid  angewendet  hat 

"Wie  etwa  12  Jahre  später  Gabriel  und  Stelzner  ^  angegeben  haben, 
jf  man  die  gleiche  Ausbeute  erreichen,  wenn  man  statt  des  grofsen  Benzol- 
BeliUBBf«  ein  viel  kleineres  Volumen  Schwefelkohlenstoff  anwendet.  Der 
bvorteil  ist  aber  der,  dafs  das  Produkt  zugleich  reiner  ausfallt,  wie  wir 
Emma  Mitteilungen  ersehen. 

^  fie  schütteten  in  eine  Lösung  von  20  g  o-Nitrobenzylchlorid  in  80  ccm 
Benzol  und  100  ccm  trockenem  Schwefelkohlenstoff,  die  sich  in  einem 
mit  Bückflulskühler  befand,  zunächst  20  g  gepulvertes  Chloraluminium 
käufliches  von  Kahlbaum)  und  fugten,  als  die  Reaktion  durch 
Erwärmen  in  Gang  gesetzt  war  und   nach  ^/^  Stunde  nachzulassen 
noch  20  g  desselben  Aluminiumchlorids  hinzu.     Als  die  EntMrickelung 
rCUorwasserstoff  wieder   nachliefs,    wurde    der  Kolbeninhalt   zum  Sieden 
und  die  Operation   nach   zwei  Stunden  —  vom  Eintragen   der  ersten 
Chloraluminium   an    gerechnet  —   unterbrochen.      Der   Kolbeninhalt 
^  unter  Kühlung  mit  Leitungswasser  ganz  allmählich   mit  Wasser  und 


*  Ä  18.  2402.    —    «  Ä  29.  1303. 
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Salzsäure   versetzt   und    durchgeschüttelt,    bis    die   zähe,    schwane 
vom  Boden  und  von  den  Wandungen  des  Kolbens   verschwunden 
obere  (Benzol-)  Schicht   wurde  abgehoben,  filtriert,    wobei  nur 
schwarzen    Harzes    zurückblieben,    und    eingedampft;    es    hintarbU; 
o-Nitrodiphenylmethan  (18 — 22  g).     Dieses  Rohprodukt  lälst  sieh, 
man  es  zuvor  durch  Ablassen  mit  160^  heifsem  Dampf  reinigt,  nit 

säure  und  Eisessig  zu  o-Nitrobenzophenon  OC<^S*'       •  (Ausbeate  eLj 

nach  dem  Umkrystallisieren  ca.  17  g]  oxydieren.  < 


Ersatz  des   Aluminiumchlorids   durch  metallisches   Alumioil 
Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Quecksilberchlorid. 

Der  bereits  besprochenen  Unzuverlässigkeit  des  AIuminiumchlodl| 
man  es  nicht  frisch  durch  Sublimation  bereitet  hat,  hat  RabzeewiioI 
dadurch  abzuhelfen  gesucht,  dafs  er  an  seiner  Statt  AluminiumipiM 
salzsaures  Gas  bezw.  Quecksilberchlorid  angewendet  hat.  Bei  dem  Gdli 
eines  grofsen  Überschusses  eines  geeigneten  Verdünnungsmittels,  ab  H 
oft  das  eine  der  Ausgangsmaterialien  dienen  kann,  geht  die  Reaktioi^ 
von  statten  und  man  erhält  mehr  oder  weniger  dieselbe  Ausbeois,  ll 
unter  denselben  Umständen  gutes  Aluminiumchlorid  giebt  • 

Zur  Darstellung  von  Diphenylmethan  leitete  er  in  das  G^fils,  io  «■ 
sich  325  g  Benzol  und  2  g  Aluminiumspäne  befanden,  20  Minutea  bH 
förmige  Salzsäure  ein  und  liefs  hierauf  einige  Stunden  in  Ruhe.  Die  Aha^ 
Späne  blieben  anfangs  unverändert,  erst  nach  1 — 2  Stunden  erfidgtisflii 
hafte  Entwickelung  von  Wasserstoff  blasen,  die  Aluminiumspäne 
Metallglanz,  nahmen  eine  braune  Farbe  an  und  das  Benzol  wnnb. 
Hierauf  wurden  50  g  Benzylchlorid  mittels  eines  Hahntrichters 
zugesetzt,  wobei  gleichzeitig  das  Gefafs  mit  kaltem  Wasser  geköUt 
Die  Reaktion  trat  alsbald  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Chloi 
ein;  die  Aluminiumspäne  färbten  sich  allmählich  dunkel  und  giofi 
Lösung.  Nach  Verlauf  von  18  Stunden  stellte  das  Reaktionsprodnkt 
Masse  mit  zwei  scharf  abgegrenzten  Schichten  dar,  welche,  vermiieH 
wieder  trennten;  die  untere  war  bedeutend  dunkler.  Das  Reaktioiii|ni 
wurde  alsdann  mit  Wasser  zerlegt,  ausgewaschen  und  über  Chloreakifli 
trocknet  Mittels  fraktionierter  Destillation  wurden  42  g  an  Dipheoyliall 
also  63^/^  der  theoretischen  Ausbeute,  erhalten. 

CeH«  +  C,H3-CH,C1  =  c'h*>^^«  +  ^^*- 

Zur  Darstellung  von  Äthylbeuzol  wurden  400  g  Benzol  nadi  4| 
von  3  g  Aluniiniumspänen  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt.  Eüqgi 
nachdem  die  Späne  unter  dem  Einflufs  der  Salzsäure  schon  die  braml 
angenommen  hatten,  wurden  tropfenweise  200  g  Äthylbromid  zugeeetit;! 
ist  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff  eingetreten.  Bafcafti 
gröfserung  der  Ausbeute  wurden  entsprechend  seinen  Anschaauopi  4 
Seite  590,   nachdem   die   Reaktion   sich   48  Stunden   in   der  Kälte  fJN 

»  B.  28.  1135. 
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)h  weitere  500  g  Benzol  und  1  g  Aluminiumspäne  dazu  gegeben 
Oemisch  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  anfangs  schwach, 
zum  Sieden,  erhitzt  Ähnlich  wie  beim  Diphenylmethan  gingen 
die  Aluminiumspane  in  Losung  und  das  flüssige  Reaktionsprodukt 
aus  zwei  scharf  getrennten  Schichten.  Untersuchungen  eioer  jeden 
Schichten  zeigten,  dafs  die  untere  vorwiegend  Kohlenwasserstoffe 
m  Seitenketten,  die  obere  vorwiegend  Athylbenzol  mit  Verhältnis- 
l  kleinen  Mengen  von  Di-  und  Triäthylbenzolen  enthielt  Das  Reaktions- 
ki  wurde  mit  Wasser  zerlegt,  ausgewaschen  und  mittels  Chlorcalciiun 
knet.      Durch    fraktionierte   Destillation    wurden    daraus  136  g    Äthyl- 

Lalso    70^/^    Ausbeute   erhalten,    nebst   einer   kleinen    Menge    höher 
'  Produkte. 
iBei  der  Darstellung  von  Isopropylbenzol  aus  Benzol  und  Isopropylbromid 
66^/,,  Ausbeute  erzielt     Die  Methode  eignet  sich  aber  nicht  zur  Dar- 
Yon  Triphenylmethan  aus  Chloroform  und  Benzol,  weil  wahrscheinlich 
das  Aluminium  reduzierend  auf  das  Chloroform  wirkt,  denn  man  er- 
reichlich Diphenylmethan. 


ilberchlorid  und  Aluminium  wirken  unter  Feuererscheinung  auf- 
Man  erhält  Quecksilber  und  Aluminiumchlorid.  Zur  Darstellung 
Ajlbenzol  unter  Benutzung  dieser  Reaktion  verfuhr  er  so,  dafs  er  zu 
1  Gremiscb  von  410  g  Benzol,  6  g  Aluminiumspänen  und  90  g  Queck- 
iUorid,  welches  mit  Eis  gekühlt  wurde,  allmählich  205  g  Athylbromid 
h  eines  Hahntrichters  tropfenweise  hinzufugte.  Während  der  Reaktion, 
m  sogleich  nach  dem  Zusatz  der  ersten  paar  Tropfen  Äthylbromid  ein- 
war, entwickelte  sich  lebhaft  Halogen  Wasserstoff".  Nach  beendeter 
ckelung  wurde  das  Reaktionsprodukt  noch  einige  Tage  bei  gewöhn- 
t  Zimmertemperatur  stehen  gelassen  und  hierauf  der  Inhalt  mit  kaltem 
nr  sersetzt,  ausgewaschen  und  mittels  Calciumchlorid  getrocknet  Bei 
kaktionierten  Destillation  des  Produktes  wurde  erbalten: 

106  g  Athylbenzol,  entsprechend  53^/^  Ausbeute; 
14  g  Kohlenwasserstoffe,  welche  von  170 — 200"  siedeten  und 
20  g  über  200^  siedende  Kohlenwasserstoffe. 

Das  Quecksilberchlorid  unterlag  während  der  fleaktion  nur  teilweise  der 
ddkm  zu  Quecksilberchlorür  und  Quecksilber,  ein  Teil  blieb  unangegriffen. 


Ameisensäure. 

Ameisensäure  mag  zu  inneren  Kondensationen  verwertbar  sein.  So 
Bebtram  und  Wahlbaum  ^  mit,    dafs  die  Überführung  des  Lavendel- 

Cj^HjgO  zum  Kohlenwasserstoff*  Cj^Hjg  am  besten  durch  Erwärmen 
Gemisches  gleicher  Teile  Lavendelalkohol  und  Ameisensäure  vom  spez. 

1,22  auf  30®  bewirkt  wird.  Die  eintretende  Reaktion  bringt  die 
auf  60®  und  die  Flüssigkeit  teilt  sich  bald  in  zwei  Schichten, 
obere  ans  Kohlenwasserstoffen  besteht.     Die   Destillation   derselben  im 


^  J.pr.  Ch.  2.  45.  601. 
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80  viel  Schwefelsäure,  dafs  sie  stark  sauer  reagiert,  verjagt  die  vom 
Blausaure  durch  weiteres  Kochen,  fallt  den  Baryt  quantitativ  mit  8i 
säure  und  verdampft  das  Filtrat  in  einer  flachen  Schale  mit  lehn 
spanntem  Wasserdampf  bis  zum  dicken  Sirup.  Der  letztere  beginnt 
Kälte  nach  mehreren  Tagen  zu  krystallisieren  und  scheidet  in  einig«  \ 
den  gröfsten  Teil  des  c^-Heptonsäurelactons  ab.  Um  die  KiystaUe  i 
dicken  dunkelen  Mutterlauge  zu  trennen,  wird  die  Masse  mit  80  pM 
Alkohol  angerieben  und  an  der  Saugpumpe  abfiltriert  oder  besser  h 
Centrifuge  abgeschleudert.  18,5  kg  Traubenzucker  lieferten  von 
Produkt  6,5  kg.  Aus  der  Mutterlauge  wurde  duroh  Abdampfen  undl 
Stehenlassen  noch  850  g  desselben  Materials  erhalten.  In  den  letrteo 
laugen  ist  dann  noch  die  /^-Heptonsäure  enthalten.  Durch  Losen  in  i 
Wasser  und  Zugabe  von  Alkohol  wurde  das  c^-Lakton  rein  erhalten. 

Auch  die  von  Maquenne  und  Kiliani  gegebene  Vorsdirift  i 
reitung  der  e^-6alahepton säure  liefert  ein  ziemlich  unreines  Prodnk 
wurde  deshalb  von  E.  Fischer  ^  folgender  Art  abgeändert  100  ( 
Galaktose  werden  in  150  g  Wasser  warm  gelöst,  in  einer  Flasche  m 
stopfen  auf  0^  abgekühlt  und  mit  28  com  wasserfreier  Blausäure  v 
Man  fugt  der  Mischung  noch  2 — 3  Tropfen  Ammoniak  zu  und  lÜil 
Eiswasser  stehen.  Im  Laufe  von  24  Stunden  scheidet  sich  dann  ad 
reichlicher  Niederschlag  von  c^-Galaheptonsäureamid  krjstalliniseh  ak 
selbe  ist  rein  weifs,  und  wird  abfiltriert  Ausbeute  ungefähr  25 ^/^  i 
gewandten  Galaktose.  Läfst  man  3  Tage  im  Eiswasser  stehen,  so 
die  Ausbeute  50^/^,  aber  das  Produkt  ist  gelbgrau  und  die  Mutteiian] 
braun  gefärbt     Die  letztere  dient  zur  Bereitung  der  /9-Galaheptonfliffl 

Bei    der  Anlagerung  von   Blausäure  an   or-Galaheptose  entstdit 
Kälte  das  Cyauhydrin,  welches  aber  schon  bei  Zimmertemperatur  teli 
das  Amid   übergeht     Wegen   der  besseren  Ausbeute   und   gröfseren  I 
der  Produkte  empfiehlt  es  sich,   die  beiden  Reaktionen   iu  getrennten 
tionen  auszuführen.     Zur  Bereitung  des  ersteren  löst  Fischer'  deshal 
reine  Galaheptose  in    10  ccra  Wasser,  kühlt  auf  0®  ab,   fugt  2  ccm 
freie    Blausäure    und    einen    Tropfen    Ammoniak    hinzu.      Läfst    ouu 
Mischung  bei  0^  stehen,  so  beginnt  schon  nach  einer  halben  Stunde  d 
Scheidung  des  Cyanbydrins,   und   nach   mehreren  Stunden   ist  die  Ilö 
in  einen  dicken  krystallinischen  Brei  verwandelt.    Nach  24  Stunden  i 
farblose  Masse   mit  wenig  eiskaltem  Wasser  verrührt   und  abgeeogen. 
erhält  davon  ungefähr  die  dem  angewandten  Zucker  gleiche  Menge.   I 
man    10  g    dieses  Cyanbydrins   in    fein   gepulvertem    Zustande  mit  d( 
fachen   Menge   Wasser    12  Stunden    auf  50 — 60®,   so   ist    der  Obergl 
Amid  vollendet 

Ammoniumvanadinat 

Die  Kondensation  zwischen  130  kg  Anilinchlorhydrat,  77  kg  1 
phenol  und  200  k^r  Anilinöl,  die  bei  120®  ausgefiilirt  wird,  soll  dui 
gäbe  von  0,5  kjtr   vanadinsaureni    Ammonium^   wesentlich   erleichtert  ' 


^  AnJi,  288.  141.   —   «  A?in.  288.  148^    —    »  D,B.P.  84293. 
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Antimontrichlorid. 

Antimontrichlorid  hat  Smith  ^  ein  Mittel  zur  Verbesserung  der  Aus- 
n  zu  kondensierenden  Kohlenwasserstoffen  gefunden.  Leitet  man 
in  durch  eine  glühende  Röhre,  so  erhält  man  Isodinaphtyl  C^o^ — ^10^7 
geringer  Menge;  leitet  man  aber  Antimonchlorid  zugleich  mit  durch, 
i  dieses  in  den  Kondensationsprozefs  ein,  und  aufser  Salzsäure  bilden 
mnehr  reichliche  Mengen  des  gesuchten  Körpers. 

6C,oHe  +  SSbCl,  «  Sb,  +  6HC1  +  8(C|oH,.C|oH,). 

(tfaintetrachlorid  leistet  bei  dieser  Reaktion  noch  bessere  Dienste,  indem 
IMchlorid  übergeht,  doch  scheinen  sich  in  seiner  Gregenwart  immer  zu- 
gechlorte Produkte  zu  bilden.     Benzol  lieferte  mit  ihm  in  kurzer  Zeit 
siehlich  Diphenyl.) 


Bariumhydroxyd. 

las  Barjthydrat  hat  durch  Tiemann  und  Kbüger^  seine  technisch  so 
f  gewordene  Anwendung  zur  Kondensation  von  Citral  mit  Aceton  zum 
Ithea  Veilchenöl,  zum  Pseudojonon,  gefunden. 

Nik  Citral  ein  Aldehyd  ist,  sollte  es  sich,  wie  die  meisten  dieser,  mit 
i  kondensieren  lassen.     Der  Versuch  bestätigte  diese  Voraussetzung. 

,— CH— CB[,— CHi-CH— C— CH— CHO 

I  I  +  CHa-CO-CH, 

CH,  CH, 

CH,— CH-CH,— CHi=CH— C— CH-~CH_CH-CO— CH, 
«I  I  +H,0. 

CH,  CH, 

[ondensation  erfolgt,  wenn  man  gleiche  Grewichtsteile  von  Citral  und 
B  mehrere  Tage  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  zweckmäfsig  mit  einer 
igpcn  Lösung  von  Bariumhydrat,  schüttelt.  Man  nimmt  die  Reaktions- 
kle  in  Äther  auf  und  unterwirft  den  beim  Abdampfen  des  Äthers 
nden  Rückstand  unter  vermindertem  Druck  der  fraktionierten  Destillation, 
I  man  die  unter  12  mm  Druck  bei  138 — 155^  übergehende  Fraktion 
itft  auffangt  Man  vertreibt  daraus  unangegriflTenes  Gtral,  unverändert 
iboies  Aceton  und  flüchtige  Kondensationsprodukte  des  letzteren  im 
gen  Dampfstrome  und  fraktioniert  das  zurückbleibende  öl  nochmals  im 
mm.  Die  unter  12  mm  Druck  bei  143 — 145^  siedende  Fraktion  be- 
aos  dem  gesuchten  ungesättigten  Keton,  welchem  sie  den  Namen  Pseudo- 
i  g&ben. 

Böttinoer'  hat  die  Brenztraubensäure  CH3 — CO — COOH  mit  Baryt- 
tt  kondensiert  Er  versetzte  zu  dem  Zwecke  5  Teile  Brenztraubensäure 
\  Teilen  krystallisiertem  Hydrat  nebst  so  viel  Wasser,  dafs  das  Gemisch 


»  Ä  9.  467.    —    •  B.  26.  2692.    —    »  Ann.  172.  241. 
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bei  140^  siedete,^  und  erhielt  als  Kondensationsprodukte  BrenzmoMf 
Uvinsaure  (s-Methylisophtalsäure).  Wir  sehen,  es  handelt  sich  W  j 
Ketonsaure  um  innere  Kondeusationen,  die  an  die  des  Acetons  ni  IM 
erinnern. 

Benzotrichiorid. 

Benzotriehlorid    kann    nach    Wittenberg^    zur    Gewinnung  im 
cyanin,  C^^H^g^e'  durch  Kondensation  von  Acetessigester  und  ResonnJ 
doch  liefert  konzentrierte  Schwefelsäure  weit  bessere  Ausbeuten. 


Blausäure. 

Lorenz^  giebt  an,  dafs  sich  Piperonal  und  alkoholisches  AmBiMi 
Gegenwart  von  etwas  Blausäure  in  anderer  Weise  kondensieren,  ib 
dieselbe.     Mit  Blausäure  verläuft  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

3(CeHeO,)  +  2NH,  «  SH.O  -|-  C,4H„N,0e, 

und  der  entstandene  Körper  schmilzt  bei  213^.  Ohne  diese  eoMri 
Körper  von  derselben  Summenformel,  der  aber  bereits  bei  172*  sdinl 
sich  auch  sonst  abweichend  verhält  (vielleicht  stereochemische  Verschiedl 
Ob  Blausäure  auch  in  sonstigen  Fällen  in  besonderer  Weise  kondM 
zu  wirken  vermag,  ist  nicht  bekannt 


Borsäure. 

Während  gewisse  Oxyanthrachinone,  wie  z.  ß.  Purpurin,  Tetraoxya 
chinon  u.  s.  w.  äufserst  leicht  mit  Ammoniak  unter  Bildung  stickstcÄl 
Farbstoffe  reagieren,  reagieren  Anilin,  seine  Homologen  und  Analopi 
in  Gegenwart  von  Kondeusationsmitteln,  von  denen  Borsäure^  das  gpi§ 
zu  sein  scheint.  Die  Reaktion  ist  aber  auch  in  Gegenwart  von  Sah 
und  ähnlichen  Mitteln  durchführbar.  Doch  sei  bemerkt,  dais  nitrierti 
anthrachinone^  hinwiederum  sich  ohne  Anwendung  von  KondensatioiiM 
nicht  nur  mit  Ammoniak,  sondern  auch  mit  primären  Aminen  kondMI 
Meist  geht  die  Reaktion  aber  mit  Borsäure  überraschend  glatt  von  il 
und  tritt  bei  einzelnen  Kombinationen  schon  bei  Wasserbadtempenti 
während  man  bei  anderen  etwas  höher,  auf  130 — 200^,  erhitzen  mnfc 
allgemeinen  entsteht  kein  einheitliches  Reaktionsprodukt.  Aus  den 
produkt  können  aber  durch  fraktionierte  Krystallisation  oder  in  &m 
Fällen  durch  Behandeln  mit  alkalischen  Lösungsmitteln  wie  ÄtzoatrM 
kohlensaurem  Natrium  verschiedene  Körper  isoliert  werden,  welche  ii 
schiedenen  Graden  substituierte  Derivate  des  betreffenden  Oxvanthnd 
darstellen. 


»  Ann.  208.  126.    —    ^  J.  pr.  Ch.  2.  26.  67. 
»  J.  pr.  Ch,  2.  24.  126.    —    *  D.  R.-P.  86150. 
'-  D,  R.-P.  89090. 
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erbitzt  z.  B.  10  kg  Purpurin 

0 


kiystallisierte  und  bei  100^  getrocknete  Borsäure  und  100  kg  AdUid 
O®,  bis  die  Schmelze  eine  blauviolette  Farbe  angenommen  hat,  welche 
bd  längerem  Erhitzen  nicht  weiter  ändert.  Ein  grofser  Teil  des  Re- 
•produktes  scheidet  sich  schon  während  der  Operation  in  Krystallen 
Durch  Umkrystallisieren  aus  Anilin  erhält  man  es  rein.  Die  Zu- 
DBetzuDg  des  Körpers  entspricht  der  Formel  Cj^H^O^ (OH)  (NHCgHg)^,  es 
talso  hier  zwei  Hydroxyle  des  Purpurins  durch  den  Aminrest  ersetzt  worden. 
'emer^  wurde  dann  geftinden,  dafs  die  Kondensation  von  Di-,  Tri-  und 
thrachinonen  mit  primären  Aminen  derart  verläuft,  dafs  zuerst  nur 
Hydroxylgruppe  des  Oxyanthrachinons  durch  den  Rest  des  betreffenden 
■ubstitoiert  wird,  und  erst  im  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  oder  bei 
n  Reaktionsbedingungen  eine  zweite  Hydroxylgruppe  in  gleicher 
«netzt  wird.  Man  kann  daher  Monosubstitutionsprodukte  statt  mit 
en  Amin  auch  mit  beliebigen  anderen  Aminen  kondensieren,  und 
ititutionsprodukte  herstellen,  welche  die  Reste  von  verschiedenen 
enthalten, 
flüui  erhitzt  z.B.  10  kg  anilinmonosubstituiertes  Purpurin  C^qH7O^(NHCqH0), 
xaTerlässige  Darstellung  wir  bei  den  Salzsäurekondensationen  finden, 
100  kg  /?-Naphtylamin  und  10  kg  krystallisierter  Borsäure  so  lange  auf 
bis  die  Farbe  der  Schmelze  sich  nicht  mehr  ändert.  Die  erkaltete 
wird  gepulvert  und  zur  Entfernung  des  überschüssigen  j9-Naphtyl- 
■owie  der  Borsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht  Durch  Um- 
isieren  des  Rohproduktes  aus  Pyridin  erhält  man  das  anilinnaplitylamin* 
ierte  Purpurin  CioH^OjCNHCeHJCNHCj^Hy)  in  braunen  Krystallen. 
Aach  Oxyanthrachinolinchinone,  sowie  Sulfosäuren  dieser  und  der  Oxy- 
inooe  sind  auf  diesem  Wege  mit  primären  aromatischen  Aminen 
worden. 
0  kg  Chinizarinhydrür,  dessen  Darstellung  wir  bei  den  Zinkstaub- 
finden,  100  kg  p-Toluidin^  und  5 — 10  kg  Borsäure  werden  im 
oder  Wasserstoffstrom  während  einiger  Stunden  auf  90 — 100^ 
IMe  den  Borsäureester  (siehe  bei  der  Hydroxylierung  von  Anthra- 
ivaten  mit  rauchender  Schwefelsäure  im  Kapitel  „Oxydation'*)  des 
iDgrüns  enthaltende  gelbgrün  gefärbte  Schmelze  wird  hierauf  in 
Balzsäure  gegossen,  wobei  der  Borsäureester  rasch  zerfallt.  Das 
ene  Leukochinizaringrün 


OH      NHC,H, 


+  2NH,C,H7  = 


-f2H,0 


OH       NHC,H, 


«  D.IL'P.  86589.    —   «  D,  BZ-P.  91152. 
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wird  dann   abfiltriert,   gewaschen  und  ohne  vorherige  Trocknung  toi 
umkrystallisiert     In    reinem   Zustande    ist   es    durch    grofse  K 
fahigkeit  ausgezeichnet. 

Zwar  reagiert  Chinizarinhvdrür  auch  mit  p-Toluidin  sowie 
Aminen^  direkt,  aber  es  bilden  sich  viele  Nebenprodukte,  während 
Wesenheit  der  Borsaure  den  Prozefs  zu  einem  in  ganz  glatter  Weise 
den  macht,  indem  sie  die  Hydroxylgruppen  verestert,  und  so  ihre 
keit  aufhebt,  wie  wir  im  Kapitel  „Estergewinnung"  schon  erwähnten  (i 

Naphtazarin 

0        OH 


läfst   sich    in   wässeriger   Buspension  (Teigform,   was  gewifs   eine 
scheinung  ist)  mit  aromatischen  Aminen  äulserst  leicht  kondensiereo. 
auch    ein    Kondensationsmittel    nicht    absolut    nötig    ist,    ist   es  doch 
hier   gut,   Borsäure   anzuwenden.     Dabei   verfahrt  man  so:    1000  kg 
zarin ^  in   Teigform   von    20^1^   Trockengehalt    werden    unter   Ui 
einer  Lösung  von   200  kg  Anilin  in   600  kg  Essigsäure  von  30^0 
Nun    werden    der  Reaktionsmasse   200  kg  Borsäure   zugefugt,  und 
Temperatur  12  Stunden  auf  40^  gehalten.     Die  Keaktion  ist  beendeli 
man  in  einer  Probe  kein  Naphtazarin  mehr  nachweisen  kann,  was  miD 
erkennt,  dafs  sich  die  Probe  in  Natronlauge  mit  rotvioletter  statt  mit 
Naphtazarin  charakteristischen  kornblumenblauen  Farbe  auflöst 

Man    giefst    in   Wasser,    filtriert    und   wäscht  neutral,   worauf  der 
Farbstoff  in  Teigform  Verwendung  finden  soll,  oder  durch   funfstündigei 
hitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  dazu  vorher  in    eine  SulfosäuR 
geführt  wird. 


Caiciumchlorid. 

Friedländer'  fand,  dafs  unter  den  von  ihm  festgestellten 
Caiciumchlorid  für  manche  Kondensationen  wohl  in  Betracht  kommt 

Er  konstatierte,  dafs  wenn  mau  im  Einschlufsrohr  1  Mol.  Naphtd, 
2  Mol.  trockenes  Anilin  in  theoretischen  Mengen  mit  gepulvertem 
gewesenem  Chlorcalcium  9  Stunden   auf  180^  erhitzt,   die  Ausbeute 
der  Theorie  erreicht,  und  dafs  /?-Naphtol  in  gleicher  Weise  mit  2  MoL  T« 
und  1  Mol.  Chlorcalcium  behandelt  97,7  7o  <^er  Theorie  an  p-Tolyl-<?-Ki 
am  in  liefert 


+  c.H,<gg; 


HN— r''^^ 


\^^ 


+m 


»  D,R,'P.  91149. 
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und  BüCH^  erhitzten  eine  Mischung  von  1  Teil  Orcin,  2  Teilen 
l   1    Teil  wasserfreiem  Chlorcaloiuni 

CeHs^OH   -h  CeHj.NH,  =  CeH,(^H  +  H,0 

\0H  \hN.C,H, 

luTsrohr  8  Stunden  auf  260—270^.  Der  Inhalt  des  Rohres  war 
ahflüssiges  Ol,  das  über  dem  Chlorcalcium  stand.  Was  bei  der 
jbh  Destillation  zwischen  330  und  370^  überging,  wurde  seinerseits 
tztem  Wasserdampf  nochmals  übergetrieben.  Aus  dem  Destillat 
i  jetzt  das  Phenyl-m-oxytolylamin  in  Krystallen  ab. 
:t   man  nach  Deihnger^  50  g  Anilin  und  59  g  Brenzkatechin 

hlorcaldum  und  wenig  fester  Kohlensaure  —  zum  Zweck  eines  hohen 
ei  verhältnismäfsig  niedriger  Temperatur  —  im  Autoklaven  24  Stun- 
80  ^y    so   erhält  man   o-Oxydiphenylamin   in  guter  Ausbeute.     Der 

Autoklaven  ist  eine  teerige  Masse,  die  man  mit  heifsem  Wasser 
erausbringt  und  mit  Salzsäure  digeriert,   solange  sich   noch  etwas 

Liösungen  werden  mit  Tierkohle  behandelt  und  kochend  filtriert, 
8  ihnen  namentlich  nach  Zusatz  von  etwas  Zinnchlorür  das  salz- 
cydiphenjlamin  farblos  erhalten  wird. 

Chlorkohlenoxyd. 

Chlorkohlenoxyd'    scheint    technisch    als    Kondensationsmittel    An- 
zu  finden. 

Diathylamin 

(Piperidin,   Anilin,   Äthylamin  u.  s.  w.). 

»EVENAQEL^  fand  im  schon  erwähnten  Diathylamin  ein  erstaunlich 
res  Kondensationsmittel  für  Körper  vom  Typus  des  Acetessigesters 
hyden,  woran  sich  die  weitere  Beobachtung  schlofs,  dafs  eine  ganze 
m  primären  und  sekundären  Aminen  als  Kondensationsmittel  für 
ill  ebenso  brauchbar  sind.  Wir  sehen  hier  somit  Abkömmlinge  des 
iks  dem  Ammoniak  selbst  als  Kondensationsmittel  bei  weitem  über- 
Llso    wie    so    oft   (siehe  Seite  250)  ist  das  Anfangsglied   der   Reihe 

nicht  das  für  eine  bestimmte  Art  von  Reaktionen  brauchbarste. 
d  im  Ammoniak  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  durch  Alkylreste 
beweglich  gemacht.  Damit  ist  also  weiter  die  Möglichkeit  gegeben, 
ahl  der  Alkyle  an  sich  und  durch  ihre  Anzahl  den  Einflufs  des 
ationsmittels  in  Bezug  auf  das  zu  kondensierende  Material  abzutönen. 

groCsen  Anzahl  von  Arbeiten^  hat  er   dann   näheres  hierüber  mit- 


pr.  Ch,  2.  88.  539.      —    ^  J.  pr,  Ch.  2.  50.  89.    —    ■  D,  B.-P.  62539. 
Ml.  «81.  25.    —    *  jB.  27.  2345.     Ä  29.  172  und  B.  31.  2773  u.  s.  w. 
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hyden    mittels    primärer   Amine  scheint   es    nach  Kno£V£naoel^  im 
meinen  gleichgültig  zu  sein,  in  welcher  Reihenfolge  man  die  drei 
Aldehyd,  Amin  und  Malonsäure  aufeinander  einwirken   lafst     Die 
scheint    stets    so    zu    verlaufen,    dafs    der   Aldehyd   zunächst  auf  du 
unter  Bildung  einer  Alkylidenaminbase  einwirkt,  welche    ihrerseits  da 
Alkylidenrest    auf  die  Malonsäure    unter  Rückbildung  des  Amins 
Die  entstehenden  ungesättigten  Derivate  der  Malonsäurereihe  veriiem 
den  betreffenden  Reaktionsbedingungen  zugleich  ein  Molekül  KohleoflHn% 
liefern  so  aromatische  Säuren  der  Akrylsäurereihe.     Nur  wenn  den 
den  ungesättigten  Malonsäurederivaten  Grelegenheit  zu  intramolekularer 
abspaltung  gegeben  ist,  bleibt  die  Kohlensäureentwickelong  aus,  und 
stehen  die  Anhydride  dieser  Alkylidenmalonsäuren    so  z.  R   aus  Mi 
und  Salicylaldehyd  die  Cumarincarbonsäure. 

Wir  lassen  nun  Angaben  folgen,  wie  sie  Knoevenagel  in 
Patenten  niedergelegt  hat,  welche  uns  die  praktische  Ausführung  der 
an  einer  Reihe  von  Aldehyden  und  Estern  zeigen. 

Die  Darstellung  des  Methylendiacetessigesters  (Diacetylglu 
aus  1  Mol.  Formaldehyd  (in  ca.  40prozentiger  wässeriger  Lösung]  and 
Acetessigester  erfolgt  so: 

Man   bringt    3  kg   Acetessigester'    mit    1  kg    wässerigem   Fo 
zusammen,  kühlt  die  Mischung  auf  ca.  5^  ab,  giebt  10  g  Diäthylamia 
und  sorgt  dafür,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  15^  steigt 


S 


/CO-CH, 
H— CHO  +  2  CH,< 

^COO.CjHa 


+  H,0 


Bei  dieser  Temperatur  läfst  man  3  Tage  lang  stehen,  destilliert 
mit  Wasserdampf  das  Diäthylaroin  und  den  überschüssigen  Acetemigeilv.j 
und  erhält  so  ein  dickflüssiges  Ol,  welches  aus  nahezu  reinem  Methjl 
essigester  besteht,   der  selbst  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  siedet,  in 
bei  20  mm  Druck  zwischen  190  und  205^  übergeht 

Behandelt  man  3  kg  reinen  Acetessigester  mit  110  g  reinem  Aoet 
und  30  g  Diäthylamin  unter  den  gleichen  Bedingungen,  so  erstant 
Reaktionsgemisch  zu  Krystallen  von  Äthylidendiacetessigester,  der  bei 
schmilzt. 

„Lälst  man   bei  dieser  Art  Kondensation   die  Temperatur  höher 
oder  wendet  man  wesentlich  mehr  Diäthylamin  an,  so  entstehen  andere 
Produkte,    aus   denen  sich    kein  fester  Athylidenacetessigester  isolieren 

Die  Verwendung  des  Äthylamins  zeigen  auch  folgende  Beispiele: 

Man^  mengt  1600  g  Malonsäureester  mit  1520  g  Citral  und  kon( 
mit  30 — 50  g  Äthylamin.     Das   Kondensatiousprodukt   wird   nach 
des  Äthylamins  durch  Waschen  mit  verdünnter  Säure  und  Wasser  im  Vi 
destilliert. 

Versetzt    man    1300  g    Acetessigester    mit    1220  g    Salicylaldehyd 
mit  30 — 50  g   Äthylamin,    so    erhält    man    an   Stelle    des    zuerst  ent 


»  D.  R.-P.  97  735. 
»  D.  R.'P,  94182. 
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icylidenaoetefisigesters    unter    gleichzeitiger    AlkoholabspaltuDg    Acet- 
Qxj  jCjO GEL  OH 

yOU  .0 CO 

CH_CH<^QQ  ^^^  ^E-CKqo  -  CH. 

weitere  Piperidinverwendung  zeigt  folgende  Synthese. 

mengt  1300  g   Acetessigester   mit    440  g  Acetaldehyd    und    giebt 

g  Piperidin  unter  starker  Kühlung  hinzu.     Nach  beendigter  Konden- 

wird  das  Piperidin  durch  Waschen  mit  saurem  Wasser  entfernt,    und 

im   Vakuum    destilliert,    wodurch    man    zum    Äthylidenaoetessigester 

Oder   1170  g  Benzylcyanid   und    1060  g  Benzaldehyd  werden  mit 

g  Piperidin  in  der  Kälte  kondensiert     Es  entsteht  Benzylidenbenzyl- 

(ir-Phenylzimtsaurenitril). 

auch  Anilin  für  diese  Art  von  Synthesen  geeignet  ist,  zeigt  folgende 
▼on  Knoevenaoel,^  der   zufolge   er    1920  g  Benzoylessigester   mit 
g  Balicylaldehyd  mengt  und  durch  Zusatz  von  ca.  100  g  Anilin  konden- 
Dem  entstehenden  in  Wasser  unlöslichen  Krystallbrei  wird  das  Anilin 
Auswaschen  mit  salzsaurem  Wasser  entzogen,  worauf  er  umkrystallisiert 
»  er  ist  Benzoylcumarin 

yO CO 

^•^*\ri    — '     H  ' 

CH    C<^Q_^^^ 

|mb  aus  dem  primär  gebildeten  Salycilidenbenzoylessigester  durch  sofortige 
|j|M>lmb0paltung  entstanden  ist  Auch  soll  man  1060  g  Benzaldehyd  nach 
^pul  930  g  Anilin  zusammenbringen  und  1040  g  Malonsäure  in  Alkohol 
§ß  hinzugeben.  Man  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
Mdigang  der  Kohlensäureentwickelung   und   fällt   die   gebildete  Zimtsäure 

CA-CHO  +  CH,<^3^^  —  CeHj-CH    CH-COOH  +  CO,  +  H,0 

■k  Mineralsauren  aus. 

^  Ei8en. 

'*  Die  aaTserordentliche  Brauchbarkeit  des  Eisens  für  manche  Kondensations- 
Wkit  ersdien  wir  aus  folgendem. 

P  Digeriert  man  ein  Gemisch  von  Chlorschwefel  und  Schwiefelkohlenstoff 
v9qpenwart  von  Eisenpulver,  so  erhält  man  Tetrachlorkohlenstoff  nach  der 

CS,  +  2S,C1,  «  CCI4  +  6S. 

Das  Verfahren  erinnert  ein  wenig  an  die  berühmte  Synthese  Berthelots 
^Gewinnung  von  Methan  aus  anorganischen  Substanzen,  jenen  berühmten 
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Übergang   vom    anorganischen    zum    organischen,    bei    der   Knpfa 
Wendung  kommt. 

CS,  +  2H^S  +  8Cu  =-  CH4  +  4Cu,S  . 

Zur  Herstellung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  erwärmt  man  nachMfll 
DuBOis^  76  kg  Schwefelkohlenstoff*,  405  kg  Chlorschwefel  und  0 
Eisenpulver  in  einem  verbleiten  eisernen,  mit  seitlichem  Mannloch,  I 
kühler  und  Dampfschlange  versehenen  Kessel  auf  ca.  60  ^  IKe 
beginnt  von  selbst  Zum  Schlufs  erhitzt  man  noch  kurze  Zeit  m 
Der  Schwefelkohlenstoff*  ist  dann  gänzlich  in  Tetrachlorkohlenstoff*  uag 
Beim  Erkalten  krystallisiert  der  Schwefel  fast  vollständig  aiUL  . 
Schwefel  abgelassene  Flüssigkeit  wird  behufs  Trennung  des  TebwU 
8toff*s  vom  überschüssigen  Chlorschwefel  der  fraktionierten  DestiUalii 
werfen.  Um  den  rohen  Tetrachlorkohlenstoff^  von  den  letzten  Belli 
Schwefel  zu  befreien,  wird  es  nochmals  unter  Zugabe  von  Waaer 
dünnter  Kalkmilch  destilliert,  getrocknet  und  rektifiziert.  Damit  iit 
Tetrachlorkohlenstoff*  jenes  leicht  zugängliche  Lösungsmittel  gewoido^ 
bereits  so  vielfache  industrielle  Verwendung  findet.  Aus  der  geringi 
von  zugesetztem  Eisen  ersieht  man,  dafs  es  hier  nur  den  Eintritt  der 
unterstützt,  die  hernach  von  selbst  weitergeht 

Zur  Gewinnung  des  Diamidotriphenylkarbinols   aus   BenzotrieU 
Anilin  unter  gleichzeitig  herlaufender  Oxydation 

HO-C(  CeH^.NH, 
\CeH4.NH, 

verfahrt  man  nach  Döbnkr^,  da  es  sich  um  eine  Vereinigung  da 
trichlorids  mit  der  Phenylgruppe  des  Anilins  (nicht  dessen  Ami 
handelt,  am  besten  folgender  Art  Man  erhitzt  Anilinchlorhjdrat»  Ifife 
Benzotrichlorid  und  Eisenfeile,  veriHhrt  also  ähnlich,  wie  bei  dem  Cocfi 
Fuchsinprozefs.  Dabei  hat  sich  als  bemerkenswerte  Thatsache  heran 
dafs  weder  Zinkstaub  noch  Chlorzink  sich  zur  Einleitung  dieser  1 
eignen,  dafs  vielmehr  dem  Eisen,  welches  als  Eisenchlorür  bezw.  Em 
zur  Wirkung  kommt,  diese  Funktion  eigentümlich  ist 

Folgendes  sind  nach  ihm  die  geeignetsten  Verhältnisse.   40  Te3c 
chlorhydrat,    45  Teile    Nitrobenzol,    40   Teile    Benzotrichlorid    und 
Eisenfeile  werden   in   einem  Kolben   am   aufsteigenden  Kühler  3 — 4 
auf  180^  erhitzt     Unter  kontinuierlicher  Entwickelung  von  Ghlorwi 
bildet  sich  ein  blauvioletter  Farbstoff.     Die  tiefgefarbte  Masse  wird  11 
Wasser  gegossen,  und  mit  Wasserdampf  das  Nitrobenzol  abgeblaaeo. 
wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  und  der  Rückstand  so  lange  mit  aogH 
Wasser  ausgekocht,   als  dieses   noch  etwas  löst     Der   wässerige  Ana 
hält    das    Chlorhydrat    des    Diamidotriphenylkarbinols    nebst    übmoi 
Anilinchlorhydrat     Nach  dem  Konzentrieren   der  Lösung   durch  Em 
scheidet  sich  auf  Kochsalzzusatz  das  Chlorhydrat  des  Karbinols  ab, 
das  des  Anilins  in  Lösung  bleibt.     Auch  hier  unterstützt  also  nur  d 
den   Eintritt    der  Reaktion,    indem    es    die  oxydierende   Wirkung  de 
gruppe  zur  Geltung  zu  bringen  hilft 

»  D.  2?..P.  72  991».    —    •  Ann.  217.  243. 
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das    Äthylbutylbenzol    zu    den    Ausgangsmaterialien    gehört,    welche 
fitrieren  den  künstlichen  Moschus  liefern,  so  ist  seine  Herstellung  sehr 
pimtersucht 

Gelegenheit  der  Herstellung  dieses  Kohlenwasserstoffs  nach  der 
$hen  Reaktion  aus  Äthylbenzol,  Isobutylchlorid  oder  Pseudo- 
md  und  Aluniiniumchlorid  beobachtete  Baur,^  dafs  letzteres,  wenn 
ion  durch  Zufuhrung  von  Wärme  unterstützt  wird,  bei  weitem  mehr 
und  abspaltend  als  aufbauend  wirkt  (siehe  auch  Seite  590).  Bei 
Bynthese  ist  es  sehr  wesentlich,  um  eine  gute  Ausbeute  an  dem  ge- 
Kohlenwasserstoff zu  erhalten,  eine  möglichst  niedrige  Temperatur 
.  Als  er  Äthylbenzol,  welches  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt 
Isobutylchlorid  und  Aluminiumchlorid,  wie  es  von  der  Herstellung 
rltoluols  her  gebräuchlich  war,  erwärmte,  trat  zwar  eine  heftige  Salz- 
riekelung  ein,  aber  bei  der  näheren  Untersuchung  des  mit  Wasser- 
gereinigten Reaktionsproduktes  ergab  sich,  dals  sich  nur  sehr  wenig 
rlbenzol  gebildet  hatte.  Er  erhielt  bei  der  fraktionierten  Destillation 
Idttn  Abdestillieren  des  Schwefelkohlenstoffs  Destillate,  welche  zwischen 
260^  übergingen.  Unverändertes  Äthylbenzol  war  wenig  mehr  vor- 
dagegen  erhielt  er  eine  ziemliche  Menge  einer  gegen  155 — 160^ 
Men  Flüssigkeit,  dann  folgte  eine  gröfsere  Menge  einer  bei  167 — 170^ 
IMlen  Fraktion.  Hierauf  ging  ein  Destillat  über,  welches  eine  beträch t- 
Menge  des  bei  185^  siedenden  Butyltoluols  enthielt  Von  der  gegen 
r Abergehenden  Fraktion,  in  welcher  sich  wahrscheinlich  neben  etwa  ent- 
jpDem  Butylxylol  das  Äthylbutylbenzol  finden  mufste,  wurde  nur  eine 
|M  Menge  erhalten.  Dieselbe  zeigte  aber  beim  nochmaligen  fraktionierten 
teBreo  keinen  konstanten  Siedepunkt,  so  dafs  anzunehmen  war,  dafs  sie 
j^fftr^  Gkmisch  von  Kohlenwasserstoffen  bestand.  Von  den  höher  sieden- 
Knuktionen  ging  wieder  eine  gröfsere  Menge  über.  Da  die  Synthese 
p  Kohlenwasserstoffs  in  der  Wärme  eine  so  schlechte  Ausbeute  gab,  so  ver- 
Ib  nun  Baur,  ob  diese  beim  Arbeiten  bei  niedriger  Temperatur  eine  bessere 
\Zia  dem  Zwecke  wurden  100  g  Äthylbenzol  mit  20  g  Pseudobutyl- 
ond  ea.  2 — 3  g  Aluminiumchlorid  in  einem  Kolben  unter  Abkühlen 
von  +8 — 10^  stehen  gelassen.  Sofort  trat  heftige  Salzsäure- 
lung  ein,  welche  nach  längerer  Zeit  aufhörte.  Auf  erneuten  Zusatz 
Jniomchlorid  erfolgte  keine  Salzsäureentwickelung  mehr.  Als  er 
»nsprodukt  weiter  verarbeitete,  zeigte  es  sich,  dafs  zwar  etwas  mehr 
rlbenzol  entstanden  war,  als  nach  der  obigen  Methode,  dafs  aber 
anderer  Kohlenwasserstoffe  die  bei  weitem  überwiegende  war.  Es 
deshalb  noch  ein  dritter  Versuch  angestellt  Hierbei  wurde  an  Stelle 
AInminiumchlorids  das  gelinder  wirkende  sublimierte  Eisenchlorid  Ver- 
la einem  trockenen  Kolben  wurden  200  g  Äthylbenzol  mit  40  g 
mtylchlorid  gemischt  imd  dieser  Mischung  5  g  sublimiertes  Eisen- 
W  iQgesetzt  Der  Kolben  wurde  in  eine  Kältemischung  von  —10^  ge- 
h  68  trat  sofort  eine  heftige  Salzsäureentwickelung  ein,  die  nach  ungefähr 
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2  Tagen  aufhörte.     Ein    weiterer  Zusatz   von    Eisenchlorid   v( 
Auftreten    von    Salzsäuredämpfen    mehr.     Das    Keaktionsgemisch 
Wasser   gewaschen    und    mit    Wasserdampf  destilliert.       Das  ül 
Ol   wurde   getrocknet   und    fraktioniert.      Er   erhielt    hierbei   nur 
Kohlenwasserstoffen,  die  unter  200^  übergingen.   Die  gröfste  Menge 
zwischen  200 — 215^  über.     Diese  Fraktion  gab  beim  nochmaligen 
ein  Destillat,    welches  den   genauen  Siedepunkt  von  205 — 206®  htttfc^ 
diesem  reinen  Kohlenwasserstoff  wurden  von  Baur  73  g  erhalten, 
viel  erscheint,  da  nach  Nencki  (siehe  Seite  621)  die  Auebeate  fiutqi 
werden  soll. 

Die  Einfuhrung  des  Eisenchlorids  als  Kondensationsmittel  idll 
nicht  von  Baur  sondern  von  Hamonet^  her,  der  es  zur  Dantdkm 
Ketonsäureestem  und  Ketonen  aus  Fettsäurechloriden  benutzt  hat  IM 
fahren  ist  recht  kompliziert  und  hat  bisher  keinen  grofsen  Anklang  |d 
zumal  die  Ausbeuten  sehr  zu  wünschen  übrig  lassen,  doch  ist  er 
Hamonet  einer  weitgehenden  Anwendung  fähig. 

Wenn  man  2  Mol.  eines  Säurechlorids,  also  z.  B.  Propioqi( 
CHg— CHg — COCl  mit  1  Mol.  sublimiertem  Eisenchlorid  in  Berühnml 
tritt  lebhafte  Reaktion  ein.  Mau  mäfsigt  dieselbe  zuerst  durch  AbU 
später  unterstützt  man  sie  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  auf  w^ 
50  ^     Sobald  man  etwa  1  Mol.  Chlorwasserstoff  aus  2  Mol.  des  SioMi 

2CH,-CH,-C0C1  =  CH,-CH,-CO— CH,— CH,— COCl+HQ 

aufgefangen  hat  und  eine  reichliche  Entbindung  von  Kohlensäoie  hq 
wird  der  Kolben  in  kaltes  Wasser  gesetzt.  Die  schwarze,  zähe  Fta| 
giefst  man  dann  vorsichtig  in  abgekühlten,  absoluten  Alkohol  Sl  i 
darin  unter  und  wirkt  nur  allmählich  auf  den  Alkohol  ein.  El  tritt  I 
weitere  Entwicklung  von  Kohlensäure  ein,  auch  die  Entbindung  von  Sdll 
wird  bei  vorsichtiger  Operation  nur  schwach  sein.  Man  bewegt  den  B 
gelinde  von  Zeit  zu  Zeit,  wobei  man  denselben  in  kaltes  Wasser  M 
nach  einer  oder  zwei  Stunden,  wenn  eine  gleichförmige  Mischung  lieE|i 
ist,  fügt  man  Wasser  hinzu  und  schüttelt  heftig.  Es  wird  eine  Sttifp 
der  Temperatur  eintreten  und  die  Flüssigkeit  eine  tief  dunkelbraoM  1 
annehmen.  Jetzt  lassen  sich  zwei  Schichten  erkennen.  Man  giefit  Ai 
ab,  wäscht  sie  ein  zweites  und  drittes  Mal  und  trocknet  sie  über  Ghloradi 
Darauf  destilliert  man  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  —  wenigstens  g^en  Eni 
und  bricht  die  Destillation  ab,  sobald  die  schwarze  Masse,  welche  ib  I 
stand  bleibt,  sich  aufzublähen  und  reichliche  Dämpfe  zu  entwickeh  b^ 
Das  Destillat  wird  mit  Kalium karbonat  gewaschen,  getrocknet  und  ml 
fraktioniert  destilliert.  Man  erhält  zuerst  den  Ester,  der  durch  finvM 
des  Alkohols  auf  unverändertes  Säurechlorid  entstanden  ist,  dann  ^waiAfl 
welches  von  der  Zersetzung  der  organometall Ischen  schwarzen  YMb 
herrührt.  Der  zweite  Anteil,  welcher  60 — 80®  höher  siedet  als  dtf  I 
enthält  hauptsächlich  den  Ketonsäureester.  Die  Ausbeute  beträgt  geirfhi 
also  z.  B.  an  Propionylpropionsäureester  CH3 — CH^ — CO — CHj — CS,—' 
CjjHß,   15—207^,  der  theoretischen. 

• 
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rcKi^,  der  sehr  ausfiihrliche  Untersuchungen  über  die  Brauchbarkeit 
ichlorids  für  Synthesen  angestellt  hat,  folgert  aus  ihnen,  dafs  sich 
lubstituierte  Verbindimgen  hierfür  eignen.  Aus  Säurehjdrateu 
lolen  vermag  man  so  nicht  Oxyketone  darzustellen,  wie  dies  z.  B.  aus 
und  Resorcin,  Hydrochinon,  Pyrogallol  u.  s.  w.  bei  Anwendung  von 
gelingt  Für  die  meisten  Synthesen  ist  auf  ein  Äquivalent  des 
oder  des  Kohlenwasserstoffs  1  Äquivalent  des  Eisenchlorids  nötig, 
das  letztere  allmählich  und  in  kleinen  Portionen  eingetragen  wird.  In 
Fällen  jedoch,  wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  von  Baur  so  ausfuhr- 
ichten  Butyltoluols  aus  Toluol  und  tertiärem  Butylchlorid  genügt  ein 
Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  dem  äquivalenten  Gemisch  beider 
iten  um  eine  stürmische  Salzsäureentwickelung  einzuleiten,  wobei 
ction  nach  Nencki  mit  fast  quantitativer  Ausbeute  ohne  weiteren  Zu- 
Eäsenchlorid  sich  vollzieht.  Für  mehratomige  Phenole  sind  von  dem 
idikal  so  viel  bezw.  mehr  Äquivalente,  als  das  Phenol  Hydroxyle 
anzuwenden.  So  z.  B.  um  das  Acetphloroglucin  CgH2(COCH3)(OH)3 
Iten,  sind  auf  1  Äquivalent  Phloroglucin,  4  Äquivalente  Acetylchlorid 
len.  Meistens  findet  schon  beim  Vermischen  des  Säurechlorids  mit 
molen  unter  Erwärmung  und  Salzsäureentwickelung  die  Esterbildung 
Erst  beim  Eintragen  von  Eisenchlorid  entstehen  die  Ketone.  öfters 
nötig,  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  die  Reaktion  zu  unter- 
Nach  vollendeter  Einwirkung  werden  die  entstehenden  Ester  der 
durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt.  Wie  mit  Aluminiumchlorid,  so 
hier,  geben  die  Halogenradikale  mit  Kohlenwasserstoffen  bessere  Aus- 
ais wie  mit  Phenolen  oder  Karbonsäuren.  Aus  Nitrophenol  und 
lorid  konnte  er  direkt  kein  Nitrooxyketon  erhalten;  wohl  aber  aus 
O-  imd  p-Chlorphenol  die  entsprechenden  gechlorten  Oxyacetophenone. 
|b  hier,  wie  mit  Aluminiumchlorid,  reagieren  die  Säurechloride  viel  glatter, 
fte  Chloralkyle.  Eine  Eigentümlichkeit  in  der  Wirkung  des  Eisenchlorids 
khy  dais  aus  Säurechloriden  und  einigen  Phenolen,  nicht  Mono-  sondern 
Meiie  entstehen.  So  erhielt  er  aus  Acetylchlorid  und  Resorcin  bezw. 
I^^dlol  nicht  das  Resacetophenon  und  Gallacetophenon,  sondern  das  schon 
Ifr  TOD  ihm  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlorzink  und  Phosphor- 
l^lorid  aas  ESisessig  und  den  respektiven  Monoketonen'  dargestellte  Reso- 
l  Otllo-diaoetophenon: 

^Vbarhaupt  Terhaltan  sich  Sänrehydrate  bezw.  Sänreohloride  und 
BmIs  ge^n  jedes  Kondensationsmittel  sozusagen  individnelL  Aus 
Brachinon  und  Acetylchlorid  hat  er  beim  Erhitzen  mit  Eisencblorid  nur 
p  Ester:  C0H^(OCOCH3)2  erhalten  können,  während  er  beim  Erhitzen  von 
raoehinon  mit  Eisessig  und  Chlorzink  das  C'hiuacetophenon,  C^H3(COCH3) 
mjgn  bekam.     Ein  weiteres  Beispiel   daför  ist  das  Verhalten   des   Phenols 

C  Chloressigsäure.     Mit  Chloressigaäure   und   Phosphoroxychlorid    erhitzt 
Pyrocatechin  und  Pyrogallol  in  die  entsprechenden  gechlorten  Ketone: 
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über.  Aus  Phenol  und  Guajakol  konnte  er  unter  gleichen  Bedingam 
die  entsprechenden  Ester  erhalten.  Resorcin  liefert  ein  handges,  flaon 
des  Produkt.  Das  über  die  Phenole  und  Säureradikale  Gesagte  giki 
auch  einerseits  von  den  Kohlenwasserstoffen,  Earbonsäuren  u.  a^  w,  i 
seits  von  den  damit  zu  kombinierenden  Radikalen.  Man  kann  htdl 
mit  Bestimmtheit  voraussagen,  welches  Produkt  aus  gegebenen  Koif 
bei  Anwendung  des  einen  oder  des  anderen  Kondensationsmittd 
stehen  wird. 

Seine  Art  mit  dem  Eisenchlorid  zu  arbeiten,  ersehen  wir  am  d 
teilungen,  die  er  mit  Stöber  zusammen  veröffentlicht  hat  Wci 
ein  Gemisch  von  5  Gewichtsteilen  Benzol  .und  7  Gewichtsteilen  I 
Chlorid  7  Gewichtsteile  sublimierten  Eisenchlorids  in  kleinen  Portin 
getragen,  so  findet  nach  jedem  Zusatz  des  Eisenchlorids  eine  Idihil 
Wickelung  von  Salzsäure  statt  und  zuletzt  erstarrt  die  Flüssigkeit  k 
nisch.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  hierauf  mit  vefdömla 
lösung  werden  aus  dem  Krystallkuchen  das  entstandene  Eisenddoi 
die  Benzoesäure  entfernt,  wobei  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche  H 
hinterbleibt  Sie  wurde  im  Scheidetrichter  getrennt  und  mit  Äther  a 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  wird  der  sirupose  geförbte  Bi 
aus  einem  Fraktionierkölbchen  destilliert,  wobei  die  über  200^  aii%i 
Fraktion  meistens  krystallinisch  erstarrt  Darch  nochmalige  Destillat 
daraus  reines  Benzophenon  erhalten. 

CeH^-COCl  +  CeHe  =  CeH^-CO-CÄ  +  HCl . 

Die  Ausbeute  an  Benzophenon  beträgt  etwa  70^/^  der  theon 
Wie  mit  Benzol  reagieren  die  Säurechloride,  bei  Gegenwart  von  EiM 
auch  mit  Phenolen.  Aus  Acetylchlorid  und  Phenol  wurde  auf  folgend 
das  p-Oxyacetophenon  erhalten.  5  Gewichtsteile  Phenol  werden 
gleichen  Menge  'Schwefelkohlenstoff  gelöst,  hierauf  6  Gewichtsteth 
chlorid  hinzugesetzt  und  in  kleinen  Portionen  7  Gewichtsteile  Elia 
hineingeschüttet.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  zuerst  mit  Wasser  gn 
und  hierauf  im  Dampfstrome  destilliert.  In  das  Destillat  geht  in  | 
Mengen  unverändertes  Phenol  über.  Der  nicht  flüchtige  Anteil  wii 
heifs  filtriert  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisiert  beim  Ei^sll 
p-Oxyacetopbenon  aus.  Der  restierende  harzige  Rückstand  wird  mit 
ausgeschüttelt  und,  nach  Abdestillieren  des  letzteren,  der  Rückstand  d 
aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert  Durdi 
holte  Krystallisation  unter  Zusatz  von  Tierkohle  wurde  die  Sobfll 
schneeweifsen  Krystalln adeln  erhalten.  Aus  100  g  Phenol  erhielten  ric 
schnittlich  30  g  des  Ketons  als  Rohprodukt. 

CH,— COCl  +  CßH^.OH  =-  CHs-CO-CeH^.OH  +  Ha. 

Wie  zu  erwarten  war,  ist  hier  das  Acetyl  in  die  ParastelliiD| 
treten. 

Eisessig. 

Eisessig  kann  zur  Beförderung  der  Kondensation  zwischen  AI 
und  Alkoholen  zu  Acetalen  dienen, 
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CH,— CHO  +  2  CjH, .  OH  =  CH, .  CH<^ '  ^«  g*  +  H^O , 

:r1  fend,  der  2  Vol.  Aldehyd,  6  Vol.  Alkohol  und   1  Vol.  Eis- 
EiDscblofsrohr  8  Tage  stehen  liefs,  und  dann  12  Stunden  auf  100^ 

[BEN  und  Cbismer'  erwärmten  gleiche  Teile  Benzaldehyd  und  Malon- 
dem  halben  Gewicht  Eisessig  7 — 8  Stunden  auf  dem  Wasserbade, 
■ich  nach  dem  Erkalten  eine  reichliche 

C,Hft— CHO  +  CHj<^QQ^    =-     ^ells— CH~C<^QQ^  +  H,0 

Ltion  von  Benzalmalonsäure  abschied. 

der  Besprechung  der  Borsäure  als  Eondensaüonsmittel  erfuhren  wir, 

Leukoverbindungen  von  Oxyanthrachinonen,  für  die  wir  z.  B. 

»methoden  bei  den  Zinkstaubreduktionen  finden  werden,  im  stände 

[wkii   mit  Aminen   der  aromatischen  Reihe    zu  Leukoverbindungen    von 

.Falbstoffen  zu  kondensieren.     So  lernten  wir  dort  speziell  die  Konden- 

von  1  Mol.  Leukooxyanthrachinon  mit  2  Mol.  des  betreffenden  Amins 

Reaktion  verläuft  nun   in   zwei  Abschnitten,    d.  h.   die  Aminreste 

nacheinander  in  das  Leukooxyanthrachinon  ein.      Während  nach  dem 

611  mitgeteilten  Verfahren  die  Disubstitutionsprodukte  leicht  erhalten 

können,  war  es  schwierig  hier  die  Reaktion  in  ihrem  ersten  Abschnitt 

Iten.      Man  bekommt  daher  leicht  Mischungen  von   Mono-  und   Di- 

lonsprodukten  und  unangegriffenem  Leukooxyanthrachinon. 

ist  es  aber  gelungen,^  das  Verfahren  so  zu  ändern,  dafs  auch  die 

ionsprodukte  von  1  Mol.   Leukooxyanthrachinon   mit   1  Mol.   eines 

I  in  glatter  Weise  gewonnen    werden   können,  und  zwar  ist  dieses  Ziel 

i    eine    geeignete    Auswahl    des    Kondensationsmittels    erreicht    worden. 

itod  für  die  Darstellung  der  Dianilide  Borsäure  den  Vorzug  verdient, 

jll  man  sich  zur  Darstellung  der  Monoanilide  besser  schwächer  wirkender 

IIbii»  und  als  solche  kommen  in  erster  Linie  in  Betracht:  Eisessig,  Salz- 

(  Benzoesäure.     Da  die  Monoanilide  bedeutend  weniger  oxydabel  als  die 

lEde  sind,  ist  es  nicht  notig  zu  ihrer  Reindarstellung  bei  Ausschluls  von 

^flQ  airbeitea. 

Man  erhitzt  z.  B.  10  kg  Leukochinizarin  II,  100  kg  Anilin  und  10  kg 
^  wahrend  2—3  Stunden  auf  ca.  120— 125<'.  Nach  dem  Erkalten 
I  man  die  Schmelze  in  verdünnte  Salzsäure,  filtriert  und  wäscht.  Durch 
Oyatallisieren  aus  viel  Methylalkohol  erhält  man  das  Leukochinizarin- 
Banilid  rein. 

E88ig8aureanhydrid. 

Das  Esslgsfiureanhydrid  mufs  ein  weit  stärkeres  Kondensationsmittel  als 
ESaeseig  sein. 
Wie   Bambeboer^  gefunden  hat,   ist  es  im   stände,   aus   den  Nitraten 
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der  Amine  einmal  die  Elemente  des  Wassers  herauszunehmen,  und  i| 
Anilinnitrat  ^ 

CeHs-NH  H-^HÖ  — NO,  -  H,0  ==  CeH,— NH— NO,  < 

in  das   Phenylnitramin  überzuführen.     Ausfuhrliches   über  diese  so  i 
Reaktion  finden  wir  im  Kapitel  „Nitrieren". 

Zum  Diacetyldiamidodiäthylanilinphtalein  kommt  man  in  aeami 
wart  durch  Kondensation  der  Acetylverbindung  des  m  -  Amidodüttgi 
mit  Phtalsaureanhydrid  ^ 

2C  II/'^^^'"'^*      +  C  H  /^%  -  c<  •'^<NH(b%0) 


Man  erhitzt  hierzu  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid, 
Acetyl-m-amidodiäthylanilin  mit  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  2 — 3  Stos 
140 — 150^  Hierauf  wird  die  gebildete  Essigsäure  nebst  dem  Anhyd 
destilliert  und  der  harzige  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystaUisicit 
erhält  so  das  Diacetyldiamidodiäthylanilinphtalein  C32H3gN^0^  in  fi 
Prismen. 

Baum^  erhitzte  12  Teile  Anilinchlorhydrat  mit  18  Teilen  Em 
anhydrid  12  Stunden  auf  180—200^.  Dabei  vollzieht  sich  die  I 
nach  der  Gleichung 

2CeH5NH,HCl  +  (CHsCO),0  —  Ci.Hj^N.HCl  +  3H,0 

ohne  vorherige  Bildung  von  Acetanilid.  Ein  Teil  des  zugesetzten  Eh 
anhydrid s  wirkt  also  als  Kondeosationsmittel. 

Meist  bedient  man  sich  aber  seiner  in  Gegenwart  von  Kaliumaoe 
Natriumacetat  sowie  von  Chlorzink.  Während  wir  die  beiden  erstge 
unter  ihrem  eigenen  Namen  finden,  wollen  wir  die  Ergebnisse  auf  Zni 
Chlorzink  gleich  hier  anfügen,  weil  wir  beim  Chlorzink  noch  sehr  vid 
zu  besprechen  haben,  und  so  dort  die  Übersicht  erleichtern. 

Pschorr'  fand  nach  einer  Reihe  von  Versuchen  folgendes  V« 
als  das  zweckmäfsigste  für  die  Gewinnung  von  d^-Phenyl-o-nitroii] 
15  Teile  o-Nitrobenzaldehyd,  16  Teile  bei  130^  getrocknetes  phenylen 
Natrium  und  2  Teile  geschmolzenes  Chlorzink  werden  mit  180  Teila 
Säureanhydrid  ca.  5  Stunden  im  ölbade  auf  120®  erhitzt.  Das  Be 
produkt,  das  nach  dem  Erkalten  einen  rötlichen 

N0,.CeH,-CH0  +  H,C<g«(^j.^  =   NO,.CeH,-CH     C<g*5j,^.^  +  I 

Krystallbrei  bildet,  wird  mit  180  Teilen  Wasser  versetzt»  und  das  Es 
anhydrid  durch  Kochen  zerstört.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  bald  1 
nisch  erstarrendes  rotes  öl  aus,  das  durch  weiteren  Zusatz  von  ca.  75 
Wasser  vollständig  gefallt  wird.     Das  abfiltrierte,  etwas  teigige  Prodi 
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dem  Trocknen  in   120  Teilen   heifsem  Toluol  gelöst.     Es  krystallisiert 

beim   Erkalten    in  fast  farblosen  Nadeln.     Durch  nochmaliges   Um- 

Fieren  aus  Toluol  erhält  man  die  Substanz  völlig  rein.    Ausbeute  507^ 

»rie. 

am    mehrstündigen  Kochen  gleicher  Moleküle  von  Essigsäureanhydrid, 

und   Malonester,    unter  Zugabe   von    etwas   Chlorzink,    besser   beim 

m  Erhitzen  des  Gremenges   in  einer  Druckflasche  auf  100^,  erhält 

dem  Entfernen  der  gebildeten  Essigsäure,  überschüssigen  Anhydrids 

B8  Chlorzinks  eine  ätherische  Flüssigkeit  und  zwar 

gH.>co  +  H.c<ggg;g;g;  -  gg:>c- c<coo.c.h.  _^  ^^ 

des  angewendeten  Esters,  aus  welcher  sich  durch  wiederholtes  Fraktio- 
b^  vermindertem  Druck  (20  mm)  neben  50  ^o  unveränderten  Malon- 
nnd  einer  Zwischenfraktion  (Schmelzpunkt  100 — 140^,  deren  Menge 
betragt,  22^0  einer  konstant  bei  140 — 141^  siedenden  Flüssigkeit 
lassen.  Dieselbe  ist  Isopropylenmalonester,  (CH3)2.C~TC.(C02C2Hg)j. 
Ester  siedet  bei  120  mm  Druck  bei  175 — 178^,  bei  gewöhnlichem 
unter  beträchtlicher  Zersetzung. 

Fluorbor. 

Fluorbor,   welches  durch   Erhitzen    eines   Gemisches    von    konzentrierter 

«feisäure  mit  geschmolzener,  gepulverter  Borsäure  und  Fluorcalcium  dar- 

11t   wird,   eignet  sich  nach  Landolph^  zu  inneren  Kondensationen.     So 

Kampfer  durch  dasselbe  in  Cyraol  über.    (Mit  Aldehyden,  Ketonen  und 

I  auch  Aminen  verbindet  es  sich  allerdings  direkt.) 

Nach  Bebthelot*  fuhrt  1  Teil  Fluorbor  160  Teile  Terpen  unter  starker 

Mterwärmung  in  polymere  Verbindungop,  die  über  360^  sieden,  über. 

r 

Kalium. 

Weiterhin  lernen  wir  die  auTserordentliche  Brauchbarkeit  des  Natriums 
I.  Natriumalkoholats  für  Synthesen  kennen.  Wenn  auch  diese  in  sehr 
■a  Fällen  genügen,  so  mögen  doch  da,  wo  sie  nicht  mehr  wirken,  noch 
km-  bezw.  Kaliumalkoholat  zum  Ziele  fuhren  können,  ist  doch  Kalium 
■  einmal  reaktionsfähiger  als  Natrium.  In  dieser  Beziehung  sind  folgende 
■linuigen  von  Aüwebs^  von  grofsem  Interesse. 

r  Er  liefe  durch  Avery  Versuche  betreffs  Kondensation  von  Dimethyl- 
pjlsaureester  mit  Natriummalonsäureester  im  Sinne  der  Gleichung 

CH,v  /COOK        CH3V        .CHNa-COOR 

>CiiCH-COOR  +  NaCH<  =  >C<  p^op 

.         CH,/  XJOOR        CH,/    ^CH<^^^g 

■iDeiL  Doch  machte  die  Kondensation  des  Esters  mit  Natriummalonsäure- 
Kr  unerwartete  Schwierigkeiten.  Während  alle  früher  von  ihm  untersuchten 
■Bdien  Kondensationsvorgänge  verhältnismäfsig  glatt  verlaufen,  wenn   man 


«  B.  12.  1579.   —   «  Ann,  Oh.  Ph.  3.  38.  41.    —    •  B.  28.  1130. 
IgmAm-OtnMM.    Arbettmetboden.    8.  Anft.  40 


626  Kondensation« 

die  Kompouenten  einige  Stunden  in  alkoholischer  oder 
auf  dem  Wasserhade  digeriert,  entstanden  im  vorliegenden  Falle  ut« 
Bedingungen  nur  etwa  S^/^^  der  Theorie  von  dem  zu  erwariendeo 
Säureester.  Wurde  der  Alkohol  durch  Xylol  ersetzt  und  das 
Olhade  auf  130^  erhitzt,  so  wurden  auch  nicht  mehr  als  ungefihr 
Theorie  an  Kondensationsprodukt  gewonnen.  Etwa  die  gleiche 
wurde  erhalten,  wenn  man  Natriummalonsaureester  und  Dimeth] 
ester  im  Rohr  einige  Stunden  auf  98^  erhitzte.  Wesentlich  beänr  v( 
gegen  das  Resultat,  als  das  Natrium  durch  Kalium  ersetzt  wankvi 
beispielsweise  10  g  Dimethylakrylsäureester,  12,5  g  Malonsäuroc itg,  '• 
Kalium  und  20  g  absoluter  Alkohol  12  Stunden  im  Rohr  auf  98*1 
waren,  hatten  sich  7,8  g  =  35  ^o  ^^^  Theorie  an  Trikarbonsäureestei;  H 
Ester  unter  43  mm  Druck  konstant  bei  194^  siedet,  gebildet  ErliiMi 
kürzere  oder  längere  Zeit,  so  waren  die  Ausbeuten  geringer.  Bei  mm 
such,  der  bei  150^  ausgeführt  wurde,  war  eine  weitgehende  ZeFsetani 
getreten. 

Kaiiumacetai 

Beim  Essigsäureanhydrid  erfuhren  wir  vorhin,  dafs  es  in  Gcga 
von  Kaliumacetat  oder  Natriumacetat  weit  besser  als  aUein  wirkt  Zm 
es  seit  langem  Gebrauch,  die  „PERKiNsche  Reaktion''  in  Gegenwttl 
Natriumacetat  auszufahren,  aber  es  will  mir  scheinen,  als  ob  Kilioai 
nicht  nur  im  sich  ansehliefsenden  Falle,  sondern  sehr  häufig  Aidii 
besseren  Ausbeuten  geben  wird,  wie  denn  eben  einmal  Kaliumsalxe  ndd 
fähiger  als  Natriumsalze  sind. 

Nach  seiner  älteren^  Vorschrift  erzielte  Gabriel,  durch  zweWi 
Kochen  von  1  Teil  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Teilen  Essigsäureanhjdril 
0,2  Teilen  Natriumacetat  eine  Ausbeute  an  Phtalylessigsäure,  welche  im  h 
Falle,  d.  h.  bei  sorgfaltigster  Trocknung  der  angewandten  MateriaÜM 
Gefafse,  14^/q  vom  Gewichte  des  Phtalsäureanhydrids  betrug.  Duzehni 
fache  Veränderungen  der  Reaktionsdauer  und  des  Mengen verhältoMi 
Ausgangsmaterialien  wollte  es  nicht  gelingen,  die  spärliche  Ausbeute  fl 
bessern.  Glücklicher  war  er^  erst,  als  er  statt  des  Natriumacetats  dasEj 
salz  in  Anwendung  brachte. 

CeH,<co>^  +  CH,-COOH  =  C,U,<C§^Ö^^^''^^^^  +  H,0, 

Dabei  machte  er  die  Beobachtung,  dafs  durch  dieses  Salx  nidil  ■ 
Ausbeute  wesentlich  erhöht  wird,  sondern  dafs  sich  die  Bildung  der  Fl 
essigsaure  auch  in  weit  kürzerer  Zeit  vollzieht  als  bei  Benutzung  des  Nit 
Salzes,  wobei  in  folgender  Weise  verfahren  wird. 

30  g  Phtalsäureauhydrid  werden  mit  20  g  wasserfreiem  Kaliumaoeia 
40  ccm  Essigsäureanhydrid  in  einen  Kolben  gebracht;  das  Kaliomsali 
irisch  geschmolzen,  noch  heifs  pulverisiert  und  sofort  in  den  Kolbea 
geschüttet  werden,  da  es  äufserst  hygroskopisch  ist;  man  wärmt  nm 
Gefafs   auf  dem  Wasserbade  an   und  taucht  es  dann  in  ein  auf  150— 
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Ölbad.  Dabei  wu*d  das  Gemisch  zunächst  dünnflüssiger,  färbt 
Rande  aus  gelb,  violett,  dann  bräunlich,  kocht  bald  darauf 
wobei  sich  die  Flüssigkeit  mit  feinen  Krystallblättchen  erfüllt,  und 
nach  Verlauf  von  2 — 3  Minuten  zu  einem  zähen  braunen  Brei.  Nach- 
Kolben im  ganzen  etwa  10  Minuten  vom  Beginn  des  Aufkochens 
let  im  Olbade  verweilt  hat,  läfst  man  abkühlen  und  fugt  100  com 
rWasser  unter  Umschütteln  allmählich  hinzu:  es  bildet  ^Rh  ein  gelber, 
Breiy  den  man  warm  abfiltriert,  mit  heifsem  Wasser  und  schliefslich 
cobol  80  lange  auswäscht,  bis  dieser  nicht  mehr  braun  ge&rbt,  sondern 
&rblo8  abläuft.  Das  auf  dem  Filter  verbliebene  hellgelbe,  kryatalli- 
Polver  beträgt  14 — 15  g,  d.  h.  47 — 50 ^^/^  des  angewandt^Phtalsaure- 
und  besteht  aus  Phtalylessigsäurey  welche  nur  gcfring#  Mengen 
icher  Beimengungen  enthält  Man  kann  die  8äare  duSok  Um- 
lisieren  aus  siedendem  Nitrobenzol  reinigen,  doch  ^ppfiehlt  es  sich 
gröfsere  Mengen  als  5 — 10  g  auf  einmal  dieser  Bllaigfmg  Wt  unter- 
da  sonst  ein  grofser  Teil  der  Zersetzung  anheimfallt 


Kaliumbisuifai 

KaKtiinbisulfat  ist  auf  seine  Verwendbarkeit  als  Kondensationsmittel 
il  YCD  Wallach  und  Wüsten^  geprüft  imd  als  sehr  brauchbar  be- 
h  worden.  Werden  z.  B.  2  Teile  Benzaldehyd,  5  Teile  Dimethjlanilin 
Mira  6  Teile  Kaliumbisulfat  4 — 6  Stunden  in  einem  Kolben  auf  120 
kO^  im  Paraffinbad  (bei  Wasserbad temperatur  erfordern  die  Reaktionen 
la  ZSeit)  erhitzt,  so  hat  sich  die  Bildung  der  Leukobase  des  Malachitgrüns 

CeH,~CHO+2C,H5.N<  =  >C<  rS»  +  H.O 

\CH,  h/  \c,H,.N<gg| 

iodig  vollzogen  und  dieselbe  kann  aus  der  Reaktionsmasse  leicht  in 
tfffiywMm  Zustande  erhalten  werden.  Nitrobenzaldehyl  reagiert  ebenso  leicht 
laa  Bittermandelöl. 

Den  MoDomethyläther  des  Resorcins  erhielten  sie  durch  zehnstündiges 
■en  von    1  Mol.  Resorcin,    1  Mol.  Methylalkohol  nebst  1  Mol.  Bisulfat 

Böttenoer'  kondensierte  mit  seiner  Hilfe  Tannin  mit  Acetessigester  und 
Ifc  Modo-  und  Ditannacetessigester. 

Aach  für  intramolekulare  Kondensation  ist  das  Bisulfat  sehr  geeignet. 
IdMt  Eblenmeter^  aus  Glycerinsäure  durch  Destillation  mit  diesem 
Ü  (unter  Umlagerung)  reiche  Ausbeute  an  Pyrotraubensäure,  und  Wein- 
I  lieferte  ebenfalls  50 —  60  ^/^  der  theoretischen  Menge  an  dieser  Pjrosäure 

CH,.OH-COOH  XH, 

I  —  C0<  -f  CO-f  2H,0. 

CHj.OH— COOH  \COOH 

|Mk  geht  deren  Bildung  bei  Gegenwart  von  Bisulfat  viel  glatter  von 
h^  ab  bei  der  Destillation  der  Säure  für  sich. 
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Bis  zum  Jahre  1882  fanden  in  der  Tecknik  nur  Chlondok 
zentrierte  Schwefelsaure  als  Kondensationsmittel  Verwendung,  damali 
Kaliumbisulfat  ^  hinzu.  Denn  dieses  bezw.  Natrium  oder  Amm< 
sollte  manche  Kondensation  bewirken  können,  die  Schwefelsäure 
nicht  oder  nur  sehr  ungenügend  ermöglicht.  Und  zwar  erwartete 
vornherein  von  ihm  eine  besondere  Wirksamkeit  1.  bei  K< 
zwischen  AldBhyden  und  Basen,  wie  Benzaldehyd,  Nitrobenzaldfll^ j 
aldehydsulfosäure  u.  s.  w.  einerseits  und  andererseits  Methvlanilin,  Dli| 
anilin,  Diphenylamin  u.  s.  w.,  2.  bei  Kondensationen  zwischen  Ald«irfU 
Phenolen,  wie  Acetaldehyd,  Chloral,  Acrolein,  Benzaldehyd  u.  s.  w.  «ta 
und  andererseits  Phenol,  a-  und  /9-Naphtol,  Kesorciny  Orcin  u.  B.ii|i 
den  sauA|  Methyl-,  Äthyl-,    auch   Amyläthem   mehratomiger  Phenolib 

Ouajakol    C6^4'^OH  '  ^'  ^*  ^''  ^'  ^^^  Kondensationen  von  Alkoholen  oft 
nolen  zu  PhenolAhem. 

Die  Ausfuhrung  gestaltet  sieb  z.  B.  folgender  Art :  2 1  kg  Benzaldefafj 
den  mit  58  kg  e^-Naphtol  und  54  kg  Bisulfat  einige  Stunden  auf  150*  • 

CeH^-CHO  +  2C,oH,.OH  «  CeH,-CH<g»«g»;g|  -f  H,0. 

Durch  die  Masse  wird  dann   zur  Entfernung  etwa  nicht  verbrauchten 
aldehyds  ein  Dampfstrom  getrieben,  der  Rückstand  in  Alkalien  gelÖBl»  fl 
und  das  Kondensationsprodukt  mit  Salzsäure  ausgefallt.     Die  Darstelfam 
Phenoläther  ßnden  wir  schon  auf  Seite  538. 

Kaiiumcyanid. 

Knoevenagel^  hat  gefunden,  dafs  Benzaldehyd  mit  Benzylcjuk 
durch  Natriumalkoholat  auch  durch  Kaiiumcyanid  zu  a-PhenylzÜDtfitoif 
kondensiert  wird.  Ebenso  lassen  sich  die  durch  Kondensation  von  Ifa 
nitril  mit  Anilin  und  ähnlichen  Aminen  dargestellten  Amidonitrile  leicht» 
im  Einschlufsrohr  arbeiten  zu  müssen,  bei  50 — 60^  darstellen,  wem 
Cyankalium  als  Kondeusationsmittel  benutzt,  und  zwar  verfuhr  er  s.] 
dafs  er  1  Mol.  Benzylcyanid  mit  1  Mol.  Mandelnitril  bei  GegenmiC 
Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  12 — 18  Stunden  auf  50 — 60*eril 
worauf  sich  50  ^/^^  eines  Körpers  ausschieden,  der  sich  als  Dicvandibeujl  i 

/OH  CeHj.CH.CN 

CeHß .  CH, .  CN  -f  CeHj .  C(-  H     =  H,0  +  | 

^CN  CeHj.CH.CN 

Smith  ^  hat   seine  Brauchbarkeit  fiir  die  Kondensation  von  Aldet 
mit  Ketonen  ebenfalls  genauer  untersucht. 

Zum  Ketoxytriphenyltetrahydrobenzol  kam  er  so, 

CO 


CeH,      I 


HjC  CH 

I  II 

Tjx^C  C.CeHs 

HO .  C .  C^Hs 
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15  g  Benzoin  C^Hg— CH.OH— CO— CeH^  und  5  g  Aceton  mit  30  g 
y  1 — 2  g  Wasser  und  1  g  Cyankalium  in  einem  Einschlufsrolir  er- 
Das  Erhitzen  soll  3 — 4  Stunden  dauern  und  die  Temperatur  dabei 
Lt  übersteigen.  Wenn  die  Erhitzungsdauer  zu  lang  oder  die  Tem- 
XU  hoch  war,  so  tritt  Verharzung  ein,  welche  die  Reinigung  etwas 
Beim  Erkalten  findet  sich  das  Rohr  mit  einer  Masse  langer, 
Nadeln  gefüllt,  die  von  einer  gelben  Flüssigkeit  durchtränkt  sind.  Beim 
des  Rohres  ist  kein  Druck  zu  bemerken.  Der  Rohrinhalt  wird  auf 
gebracht  und  mit  kaltem  Alkohol  und  später  Eisessig  mehrmals 
ICD.  Die  zurückgebliebene  Substanz  kann  aus  Eisessig  umkrystallisiert 
Sie    besteht   aus    langen,    dünnen,*  weifsen   Nadeln,    die    bei   248^ 

Die  Ausbeute  betragt  4,5  g. 
Einwirkung  ist  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

C,H5.CHlOH).CO.CeH6  +  CeH,.COH  +  C.HeO  =  C^H^O,  +  2H,0, 

eine  Spaltung  eines  Teiles  des  Benzoins   in  Benzaldehyd  angenommen 
mufs.     Spätere  Versuche  haben  diese  Annahme  bestätigt. 


Kaiiumhydroxyd. 

.Biofig  im  Buche  hat  Verfasser  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Verarbeitung 
Caliverbindungen  ofl  zu  vorteilhafteren  Resultaten  als  die  von  Natron- 
idongen  fuhrt.  Es  wird  sich  aber  wohl  kaum  ein  besseres  Beispiel  da- 
aden  als  die  sich  hier  anschliefsende  S3n3these  des  Indigos 


€H 


Anthranüsaure  (deren  beste  Darstellungsweise  nämlich  die  Oxydation  von 
dimid  mit  Natriumhypochlorit  wir  im  Kapitel  „Oxydation''  finden), 

H 
C 


HO 


€-COOH 


C 
H 


1  Glycerin    bfezw.   Akrolein   CH^ CH— C<q  mittels  der  Ätzkalischmelze, 

iehe  sich  mit  Ätznatron  wohl  überhaupt  nicht  ausführen  läfst,   sonst  wäre 
MS  sicher  ins  Patent  miteinbezogen. 

Wir  finden  in  diesem  Kapitel  später  bei  der  Schwefelsäure  die  höchst 
ikwürdige  Chinolins3mthese  nach  Skraup  mit  dem  erstaunlichen  Verhalten 
I  Glycerins  in  Gegenwart  dieser  starken  Säure.    Etwa  20  Jahre  nach  dieser 
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Synthese  ^  ist  gefunden  worden,  dafs  das  Glycerin  bei  Gegenwart  nfl 
alkalien  sogar  zur  Indigosynthese  dienen  kann.  Das  Glyoerin  tritt  idl 
in  diesem  Falle  des  Ringschlusses  in  Form  seines  aus  ihm  so  UM 
bildenden  Aldehyds,  des  Akroleins 

CHj.OH— CH.0H-CH,.0H-2H,0  =  CH,=:CH-^CHO 

in  Wirkung.  Welche  Rolle  ihm,  also  dem  Äkrolein,  welches  aoBm§ 
ein  Aldehyd  in  statu  nascendi  zur  Wirkung  kommt,  nach  dieser  neiMi : 
würdigen  Synthese  noch  beim  Aufbau  weiterer  ringförmiger  Atomkfli 
beschieden  ist,  scheint  mir  ganz  unabsehbar.  Setzen  wir  deshalb  dl 
Verfahren  hierher,  nach  welchei^  er  in  jenem  patentierten  Verfiibien  In 
Entstehung  des  Indigomoleküls  zur  Mitwirkung  gebracht  wird. 

1  Teil  Anthranilsäure  ^6^4<f;o6Hr2)  ^^®'  ^^®  entaprechendi  1 
eines  anthranilsauren  Salzes  wird  mit  2  Teilen  Glycerin  und  4  Toknl 
innig  gemischt,  die  Mischung  rasch  auf  250 — 300^  erhitzt  und  so  Im 
dieser  Temperatur  gehalten,  bis  die  sich  aufblähende  Schmelze  einegi 
bis  braunrote  Farbe  angenommen  hat.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  M 
in  Wasser  gelöst,  und  die  Oxydation  der  entstandenen  LeukoverbimiM 
Indigo  erfolgt  alsdann  in  der  alkalischen  Losung  der  Schmelze  dani 
Sauerstoff  der  Luft  oder  in  saurer  Lösung  durch  Eisenchlorid  odv 
gleichen. 

Zweitens  kann  man  eine  Mischung  von  1  Teil  anthranilsaurm  El 
mit  3  Teilen  trockenem  Kaliumglycerat  solange  auf  ca.  270^  erliitM 
die  Gasentwickelung  aus  der  sich  aufblähenden  Schmelze  beendet  iil| 
diese  eine  gelbrote  Farbe  angenommen  hat,  worauf  auch  aus  ihr  da 
Scheidung  des  Indigos  in  der  eben  angegebenen  Weise  erfolgt 

Drittens  mischt  man  1  Teil  anthranilsaures  Kalium,  2  Tdle  Kl 
glycerat,  2  Teile  Ätzkali  und  4  Teile  Ätzkalk  gut  miteinander,  und  i 
so  lange  auf  270 — 290^,  bis  die  Masse  hellgelb  erscheint  Die  Bh 
verläuft  ruhig  und  ohne  starkes  Aufschäumen.  Die  AufiEirbdtung  6ifid|l 
wir  soeben  bei  den  reinen  Kaliumhydroxydschmelzen  angegeben  habn. 

Während  der  Drucklegung  des  Buches  ist  weiter  bekannt  geiraidfl^ 
nicht  nur  Glycerin,  sondern  Polyhydroxylverbindungen  aller  Art,  wUk 
Fettreihe  angehören,  für  diese  Indigosynthese  Verwendung  finden  k(iBM 
dafs  man  aus  den  durch  Zusammenschmelzen  von  Anthranilsäure  mitio 
Polyhydroxylverbindungen  und  Ätzalkalien  entstehenden  LeukoveriMnAi 
die  intermediär  entstehenden  Zwischenprodukte  abzuscheiden  vomi^ 
diesem  Zwecke  läfst  man  Anthranilsäure,  Polyhydroxylverbindungn  dv 
reihe  und  Ätzalkalien  bei  Temperaturen  aufeinander  wirken,  bei  deiMit 
unter  Gasentwickelung  eine  chemische  Reaktion  eintritt,  aber  sich  nodi 
Indigoleukokörper  bilden.  Die  Abscheidung  ist  für  die  IndigofabrikitiBi 
Bedeutung,  weil  dadurch  Nebenprodukte  entfernt  werden,  welche  spiteitt 
glatten  Verlauf  des  Prozesses  hindern  könnten.  Zudem  gestattet  ff 
Überführung  dieser  Zwischenprodukte  in  Indigo  bezw.  Leukokörper  anok 
durch  andere  Mittel  als  Ätzalkali  zu  bewirken,  z.B.  durch  Essigsänreolgf 
Diese  Zwischenprodukte  haben  chemisch  den  Charakter  von  Anidod 
welche  in  Alkalien  wie  Säuren  löslich  sind,  und  aus  der  alkalisclien  U 

»  D.  R.'P,  105569  (1898).    —    *  D,  B.-P,  109319  (1899). 


I  Kondensation.  631 

prorsichtige  Neutralisation  und  eventuelles  Eindampfen  gewonnen  werden 
k  Bei  Verwendung  von  Glyoerin  oder  Mannit  besteht  das  Reaktions- 
pft  wesentlich  aus  Phenylglycin-o-karbonsäure 


lI^Jnb 


+  CjEgO,  +  3K0H 
NH, 


r 


+  K,C0,  +  H,0  +  8H. 
•NH-CHj— COOK 


Olan  mischt  z.  B.  1  kg  Anthranilsaure  mit  2,5  kg  festem  Ätzkali  und 
pt  in  einem  Rührkessel  auf  etwa  150^.  Zu  dieser  heifsen  Mischung  läfst 
'2  kg  Glycerin  langsam  fliefsen  und  erhitzt  noch  ca.  1  Stunde  auf  etwa 
[  Während  dieses  Erhitzens  findet  eine  lebhafte  Entwickelung  von 
pntoff  statt  Die  erkaltete  Masse  wird  in  etwa  15  Liter  Wasser  gelöst 
jinrch  genaues  Neutralisieren  die  entstandene  Amidosaure  ausgefallt» 
J0  rieh  also  nach  dem  Umkrystallisieren  als  Phenylglycin-o-karbonsaure 

Weiter  kann  man  ein  Gemisch  von  137  kg  Anthranilsaure  mit  165  kg 
ijgter  und  gut  getrockneter  Cellulose  und  225  kg  festem  gepulvertem 
ili  in  einem  Rührkessel  langsam  auf  ca.  250^  aufheizen,  und  etwa  eine 
b  bei  dieser  Temperatur  halten.  Die  erkaltete  dunkelbraune  Schmelze 
in  Wasser  gelöst,  filtriert,  und  aus  dem  Filtrat  durch  genaues  Neutra- 
611  mit  einer  Mineralsäure  ebenfalls  die  Phenvlglycin-o-karbonsäure  aus- 
It 

(Die  Amidosaure  wird  dann  mit  Sodalösung  neutralisiert  und  die  Mischung 
Ekockne  gedampft.  Vom  erhaltenen  Natriumsalz  wird  1  Teil  in  3  bis 
De  kochendes  Essigsäureanbydrid,  dem  eventuell  noch  Natriumacetat  hei- 
lt werden  kann,  allmählich  eingetragen.  Nach  vollendeter  Reaktion  wird 
Elrigsäareanhydrid  abdestilliert,  der  Rückstand  durch  Kochen  mit  alka- 
m  Flüsrigkeit  verseift,  mit  Wasser  verdünnt,  und  aus  der  Lösung  durch 
iltioQ  mit  Luft  der  Lidigo  abgeschieden.) 

In  den  Laboratorien  hat  bisher  fast  nur  Kalilauge  und  nicht  festes  Ätz- 
ds  Kondensationsmittel  Verwendung  geftmden,  was  sich  aber  gewifs  jetzt 
iUidi  ändern  wird. 

Hedttz  ^  hat  wohl  zuerst  genauere  Versuche  über  Kondensation  mit  ihrer 
b  ingestellt  Er  fand,  da(s  reines  Aceton  von  ihr  nicht  beeinflufst  wird, 
hm  dagegen  Poljaceton  liefert;  Arbeiten,  die  heute  zu  sehr  überholt  sind, 
liberes  Interesse  zu  bieten. 

Jafp  und  Streatfield^  fanden  dann  in  der  Kalilauge  ein  sehr  viel 
meres  Mittel,  als  in  dem  von  ihnen  zuerst  verwendeten  Ammoniak  (siehe 
s  um  zum  Phenanthroxylenacetessigester  zu  gelangen.  100  g  fein  ge- 
Brtee  Phenanthrenchinon  wurden  mit  90  g  Acetessigester  zusammen- 
wobt,  daxn   150  ccm   16  prozentiger  Kalilauge   gegeben    und    das   Ganze 


*  iitfi.  169.  117.    —    «  Ä  16.  276. 
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schwach  erwärmt.    Unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  und  Farhai 
tritt  die  Reaktion  ein.     Ausbeute  sehr  gut. 

In  Gegenwart  von  Kalilauge  kondensierten  auch  Thiejle  und  ScHUM 
Semikarbazid  mit  Cjan  zu  Dicyansemikarbazid. 

Dazu  werden  50  g  salzsaures  Semikarbazid  in  250  ccm  Wumt  | 
stark  abgekühlt,  und  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  ll 
nämlich  26  g,  versetzt  In  die  alkalische  Lösung  wird  ein  nicht  zo  wk 
Strom  von  Cyangas  unter  starkem  Rühren  der  Flüssigkeit  eingelehsL 
Flüssigkeit  verändert  sich  anfangs  nicht  Nach  einiger  Zeit  trübt  M 
aber  unter  Abscheidung  eines  weifsen,  ziemlich  kompakten  Niedenckl 
Von  Zeit  zu  Zeit  wird  die  Lösung  auf  ihre  Reaktion  geprüft,  und  en 
durch  Zusatz  von  wenig  Ätzkali  wieder  alkalisch  gemacht  Wenn  kn 
mehr  absorbiert  wird,  wird  das  Einleiten  unterbrochen,  der  Niedenddag 
einer  Viertelstunde  abgesaugt,  mit  wenig  Eiswasser  gewaschen,  und  ans  Im 
Wasser  umkrystallisiert     Ausbeute  50 — 70  ^/^  der  Theorie. 

Auch  sehr  geringe  Mengen  Kalilauge  scheinen,  ähnlich  wie  AmM 
öfters  genügend,  um  Kondensation  zu  bewirken.  Als  Vogtherr'  moU 
Mengen  Amidodimethylanilin  und  Benzil  in  alkoholischer  Lösung  law 
brachte,  trat  keine  Einwirkung  ein.  Wenige  Tropfen  Kalilauge  bewiikta 
sofort  die  Abscheidung  dunkelroter  Krystalle  in  fast  quantitativer  Moig 
hatte  sich  der  Körper  CggHjjjNjO  gebildet,  also  1  Mol.  Base  mit  dem 
kondensiert. 

CeH,-CO  /CH,        CeHj-CO 

CeHj-^CO  ^CH,         CeH5-C=N-CeH^-N<cä 

FossEK^  kam  mit  alkoholischer  Kalilauge  vom  Isobutyraldehj^ 
Diisopropylglykol. 

Werner^  erhielt  aus  Succinimid,  Benzylchlorid  und  alkoholisch« 
lauge  Succinbenzylimid 


ChI-CO>^"  +  CeH^-CH^Cl  «  ch;-CO>N-^H'-^Ä  + 


HCl. 


Kaliumkarbonat. 

Das  Kaliumkarbonat  als  Hilfsmittel  beim  Acylieren  ist  uns  von  SA 
her  bekannt  Claisen,  dem  wir  die  Kenntnis  seiner  Brauchbarkeit  für 
Zweck  verdanken,  hat  aber  gleich  gezeigt,  dafs  es  auch  die  Kondei 
sonstiger  Körper,  die  unter  Salzsaureaustritt  sich  vereinigen,  in  vorzü^ 
Weise  auszuführen  gestatten.     Als  Beispiele  fuhrt  er  an: 

1.  Anilin   und  Ghlorkohlensäureester.     Die  Umsetzung   von   18  g 
mit    22  g    Chlorkohlensäureester    wurde    unter    denselben    Bedingungei 
genommen,   wie   wir  sie   von  Seite  226  her  kennen,  und  ergab  25  g  F 
karbaminsäureester  vom  Schmelzpunkt  52^. 

»  Ann.  295.  163.    —    -  B.  25.  635.    —    *  M.  Ch.  4.  664.    —    *  J.  Ck.  ü 
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Phenol  and  BeDzoylchlorid.  Angewandt  19  g  Phenol  in  benzolischer 
42  g  Kaliumkarbonat  und  28  g  Benzoylchlorid.  Erhalten  31  g 
izoat  vom  Siedepunkt  307— 310  ^ 

CeHj.OH  +  CeHj-CO.Cl  =  C^Ha-OOC-CeHj  +  HCl. 

Phenol  und  Chlorkohlehsäureester.  Angewandt  19  g  Phenol  in  100  g 
^42  g  Kaliumkarbonat  und  22  g  Chlorkohlensäureester.  Erhalten  24  g 
^Lolensaureäthjlester  vom  Siedepunkt  222 — 230  ^ 

CO<o!c.H,  +  C.H..OH  =  CO<g;g.^  +  HCl. 

Menge  des  Kaliumkarbonats  ist  also   im  Anschlufs   an   die  früher 
Gleichung    so    zu    berechnen,    dafs    es    während    des    Prozesses    in 
ibikarbonat  übergeht 

Kondensationen,  bei   denen  so  empfindliche  Verbindungen,   wie  es 

e  Nitrokörper  sind,  in  Betracht  kommen  wird  Kaliumkarbonat,  falls 

pt  im  beabsichtigten  Fall  genügend  kondensierend   zu  wirken  ver- 

der  vorangehend  besprochenen  Kalilauge  durchaus  vorzuziehen  sein.    So 

Dach   Henry, ^   wenn    man    zu    einem    äquimolekularen   Gemenge   von 

und  Acetaldehyd  ein  wenig  Ätzkali  fugt,  eine  sehr  heftige  Ein- 

g  statt,  und  nach  der  Gleichung 

CH,— CHO  +  CH,.NO,  =  CH,— CH(OH)~CH,.NO, 

ht  durch   aldolartige  Bindung  der  Nitroisopropylalkohol.      Nimmt  man 
I  an  Stelle  von  Kalilauge  eine  Lösung  von   Kaliumkarbonat,   so  geht 
jeaktion  weit  ruhiger  vor  sich,   und   man   erhält  eine  bessere  Ausbeute 
Bm  unter  30  mm  Druck  bei  112^  siiedenden  Alkohol. 
Als   Henry*  Nitromethan    und    käufliche   Formaldehydlösung   im   Ver- 
as   von   3  Mol.    zu  1  Mol.   mischte  und  eine  kleine   Quantität  Kalium- 
rbonat  zufugte,  fand  äuTserst  lebhafte  Reaktion  statt  nach  der  Gleichung 

H,C-NO,  +  3CH,0  =  N0,-CI-(CH,.0H)3. 

Nitroisobutylglycerin,  welches  hierbei  in  theoretischer  Ausbeute  entsteht, 
itallisiert  in  fturblosen  Prismen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
»hol,  schwieriger  in  Äther.  Nitroäthan  reagiert  in  analoger  und  ebenso 
ttcr  Weise  wie  das  niedere  Homologe  nach  der  Gleichung: 

CH,— CH,-NO,  +  2CH,0  -  NO,-C<J?^«-^"^  . 

i  dabei  entstehende  Nitroisobutylglykol  ähnelt  der  vorigen  Verbindung. 
KniKlares  Nitropropan  reagiert  weniger  lebhaft  mit  Fi^rmaldehyd  als  die 
itKk  niederen  Homologen,  und  zwar  wirken  hier  gleiche  Moleküle  aufeinander 

tar  Bildung  von  tertiärem  Nitroisobutylalkohol  NOg — ^^CH '  OH  *  ^®^^® 
ddn,  die  weniger  leicht  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Äther  sind, 
die  beiden  vorigen  Verbindungen.  Es  reagieren,  wie  man  sieht,  eben  so 
le  Moleküle  Formaldehyd,  wie  Wasserstofiatome  in  direkter  Bindung  mit 
1  Kohlenstoffatom  stehen,  welches  die  Nitrogruppe  trägt. 

«  Cr.   120.  1265.    —    •  B.  28.  R.  774. 
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Kaikmiich. 


Mit  Kalkmilch  polimerisierte  Low  Formaldebyd  C^O  a 
Zucker  zur  Formose  CgH^^^e'  ^^^^^i^^  ^^  ^^^^  3,5 — 4  prozentige  Lta 
Aldehyds  mit  etwas  überschüssiger  Kalkmilch  unter  häufigem  ÜMI 
eine  halbe  Stunde  stehen  liefs  und  dann  filtrierte.  Nach  5 — 6  Taga 
Keduktionsfahigkeit  der  Flüssigkeit  gegen  FEHLiNOsche  Lösung  sekr  I 
geworden.  Jetzt  wird  mit  Oxalsäure  neutralisiert»  das  eingeengte  Füll 
auf  Alkoholzusatz  ameisensauren  Kalk  fallen,  und  das  Filtrat  roa 
scheidet,  zur  Sirupsdicke  eingedampft,  auf  Zusatz  von  viel  Alkohol  in 
den  durch  die  Kondensation  entstandenen  Zucker  als  zähe  Maate  ak 

Zur  Methose  C^H^^^e  ^^^  ^^^  utLch  weiterer  Ausbildung  des  Vü 
folgender  Art: 

Zu  4  Liter  Wasser  wurden  40  g  Formaldehyd  in  Losung  v 
kanntem  Gehalt«  0,5  g  Magnesia  und  eine  geringe  Menge  ^•g"^ 
(2 — 3  g)  gesetzt.  Diese  Lösung  wurde  in  einer  f&st  ganz  damift  l 
Flasche  mit  350 — 400  g  granuliertem  Blei,  von  dessen  teilweisem  Ol 
in  Bleihydroxyd  er  sich  günstige  Wirkungen  versprach,  in  euun 
Wasserbade  auf  ca.  GO^^  so  lange  erwärmt,  bis  eine  herausgenonuiMM 
(etwa  20  ccm)  beim  Kochen  keinen  stechenden  Geruch  von  Formalddij 
wahrnehmen  liefs,  was  nach  ca.  12  Stunden  der  Fall  ist 

Die  Flüssigkeit  läTst  sich  bei  etwa  50"  bis  zu  fast  ganz  fiubloMi 
verdunsten.  Dieser  wird  zunächst  mit  80  prozentigem  Alkohol  watf 
die  erkaltete  Lösung  mit  etwas  Äther  versetzt,  um  den  Rest  von  ibfi 
Sulfat  abzuscheiden  und  dann  mit  mehr  Äther  unter  Zusatz  von  L^n 
Hauptmasse  des  Zuckers  ausgefallt 

Sie  wird  mit  heifsem  absolutem  Alkohol  behandelt,  wobei  in  dm 
noch  etwas  ungelöst  bleibt  und  wieder  mit  Äther  ausgefallt  Wild 
dieser  ausgefällte  Sirup  mit  Wasser  gelöst  und  durch  Verdunsten  der  i 
entfernt,  so  hinterbleibt  ein  schwach  gelblich  gefärbter,  intensiv  und  ic 
schmeckender  Sirup,  welcher  Fehlings  Lösung  höchst  energisch  redaiii 
Brom  schwerer  angegrifien  wird  als  Dextrose,  mit  Salzsäure  enria 
Huminsubstanz  abscheidet,  mit  Alkalien  bald  gelbbraune  Farbe  aDDin 
überhaupt  die  wichtigsten  Charaktere  von  Zuckerarten  zeigt. 

Der  auf  das  sechs-  bis  achtfache  Volum  verdünnte  Sirup  komi 
etwas  frischer  Bierhefe  versetzt  bald  in  lebhafte  Gärung. 

ToLLENS  und  WiGAND^  kamen  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  i 
Gemisch  von  Formaldehyd  und  Acetaldehyd  zum  Penta-Eiythrit| 
vierwertigen  sjnithetischen  Alkohol. 


Magnesiumchiorid. 

Mazzara^  erhielt  Propyl-m-kresol  CgHjf-CH,     durch  Elrhitzen  vi 
m-Kxesol,    7  g   Propylalkohol    und    25  g  wasserfreiem    MagnesiamcU 


»  B.  22.  475.    —    «  Ann.  265.  317.    —    »  /.  Ä  1882.  710. 
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ifinrohr  auf  200 — 210^  während  8 — 10  Stunden.  Das  zuerst  mit  salz- 
kigem  Wasser  gewaschene  Produkt  wurde  durch  fraktionierte  Destillation 
»     Das  Destillat  gab  an  verdünnte  Kalilauge  den  neuen  Körper  als 

ab,    während   etwas  gleichzeitig  gebildeter  Propylester  C^Hj^CH, 

blieby  und  so   vom  Hauptprodukt  getrennt  wurde.     Das  Verfahren 
auch  zur  Darstellung  anderer  homologer  Phenole  gedient. 


Kupfer. 

pfer  vermag  namentlich  durch  Herausnahme  von  Schwefel  sowie  auch 
logene  aus  Verbindungen  den  Zusammentritt  der  Reste  zu  veranlassen, 
rwendet  es  in  fein  verteiltem  Zustande;  wahrscheinlich  wird  sich  das 
IXTEBMANN  (Seite  359)  dargestellte,  nachdem  es  im  Wasserstoff-  oder 
^asstrom  getrocknet  ist,  besonders  brauchbar  erweisen. 
t  feinverteiltem  Kupfer  hat  Berthelot  ^  die  schon  erwähnte  berühmte 
b  des  Methans  aus  anorganischem  Material,  nämlich  aus  Schwefel- 
ioff  und  Schwefelwasserstoff,  indem  er  diese  zusammen  über  das 
B  Metall  leitete,  ausgeführt 

CS,  +  2H,S  -f  8Cu  *==  CB,  +  4Ca,S  . 

l'  erhitzte  ein  inniges  Gemenge  von  1  Teil  Thio-/9-Dinaphtylamin  mit 
I  unmittelbar  vorher  im  Gasstrom  schwach  geglühten  Kupferpulvers 
Retorte  unter  Durchleiteu  von  Kohlensäure.  Sehr  bald  trat*Schwärzung 
iUb  ein,  und  schliefslich  destillierte  /?-Dinaphtylkarbazol  in  einer  Aus- 
m  etwa  50  ^/^  über. 

CioH0<^  g  >CioH^  -j-  Cu  =  CioH« —      CjoHg  -f-  CuS . 

NH 
:e'  führte  /9-Jodpropiousäure  durch  Erhitzen  mit  feinverteiltem  Kupfer 

CH,— CH,-COOH 
2CH,J-CH,— COOH  -f  2Cu  =  I  +  2CuJ 

CH,— CH,— COOH 

tneäure  über. 

\  aber  Gill^  mit  Hilfe  von  feinverteiltem  Kupfer  Chlorbenzalchlorid 
brstilben  überfuhren  wollte,  war  die  Ausbeute  so  schlecht,  dafs  er 
li  einem  besser  wirkenden  Metall  umsah.  Er  fand  dieses  im  Silber; 
■halb  dort 

Kupferchlorur. 

den  Alominiumchloridsynthesen  fanden  wir  jene  glänzende  Erweiterung 
1  nach  GATTERifANN,  die  durch  gleichzeitige  Anwendung  von  Kupfer- 


Ck,  Ph,  3.  58.  69.    —    •  Ä  19.  2243.    —    »  J.  Ch.  1.  157. 
26.  651. 


636  KondenBation. 

chlorür  erreicht  wird.  Sie  gestattet  also  z.  B.  die  Wirkung  des  niekii 
fähigen  Ameisensäurechlorids  zu  erreichen,  indem  man  in  des  Enfii 
Gegenwart  Kohlenozydgas  und  salzsaures  Gas  durch  das  Reaktionig«i 

CO  +  HCl    in  ihrer  Wirksamkeit  gleich     H— COQ . 

Dieses  führte  ihn  dann  weiter  zu  einer  direkten  Synthese  am 
Aldehyde,  wie  wir  gesehen  haben.  Wir  haben  an  jener  Stelle  die 
Arbeitens,  wie  sie  in  einem  Patent  niedergelegt  ist,  wiedergegdMB 
lassen  wir  auch  eine  der  wissenschaftlichen  Litteratur  entiununi 
Schreibung  der  Arbeitsmethode  folgen.  Die  Idee  Kupferchlorür  alt '. 
satiousmittel  für  Körper,  die  in  seiner  Gegenwart  nur  in  stala 
existenzfähig  sein  können,  auf  diesem  Wege  an  Reaktionen  teQofll 
lassen,  kann  vielleicht  noch  sehr  merkwürdige  Erweiterungen  nwA  i 
schiedensten  Richtungen  hin  erfahren.  Man  braucht  sich  ja  dardM 
auf  Kupferchlorür  zu  beschranken.*  Haben  wir  doch  eben  beim  Kofi 
gesehen,  dafs  man  für  pyrogene  Versuche  z.  B.  Methan  in  stata  naM 
Verfügung  haben  kann. 

Um  p-Tolylaldehyd  aus  Toluol  darzustellen,  leiten  GAiTEKiii 
KocH^  in  eine  Mischung  von  30  g  Toluol,  45  g  fein  pulverisiata 
dargestelltem  Alumiuiumchlorid  und  4  g  reinem  Kupferchlorfir  b 
Temperatur  von  20 — 25*^  unter  gutem  Umrühren  einen  Strom  vw 
ozyd  und  Salzsaure  durch  ein  Gabelrohr  ein.  Sie  entnehmen  das 
oxyd    einem    zehn  Liter    fassenden  Gasometer,  dessen    Inhalt   im  Li 

CeHe  +  Cl.HCO  =  CeH,.CHO  +  HCl 

ca.  3  Stunden  durch  das  Reaktionsgemisch  geschickt  wird, 
Kohlenoxyd  absorbiert  werden.  Das  entweichende  Gas  wird  in 
Gasometer  aufgefangen  und  nochmals  im  Laufe  von  ca.  3  SCndi 
das  Reaktionsgemisch  geleitet,  wobei  noch  ca.  1 — 2  Liter  aii%l 
werden.  Den  Salzsäurestrom  entwickeln  sie  aus  einem  KiFPsdial  J 
der  mit  geschmolzenem  Salmiak  und  konzentrierter  Schwefelsiim  b 
ist,  und  regulieren  ihn  so,  dafs  er  etwa  die  Hälfte  der  Intensität  daii 
ozydstromes  besitzt  Siehe  aber  Seite  377.  Die  Reaktion  fuhrt  ■■ 
mäfsig  in  einer  weithalsigen  Fleischextraktbüchse  aus,  welche  mit  ciM 
fach  durchbohrten  Korke  versehen  ist  Durch  die  mittlere  Bokn^ 
der  Rührer  (Schaufelrad  aus  Glas),  während  in  den  seitlichen  OSm^ 
leitungs-  und  Ableitungsrohr  sich  befinden.  Das  zähflüssige  dunkbBi 
produkt  wird  hernach  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  zerkleiiMrtH 
gössen,  wobei  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  die  AlnmmiBi 
doppel Verbindungen  zersetzt  werden  und  eine  leichtbewegliche  (MkUi 
abscheidet.  Darauf  treibt  man  den  entstandenen  Aldehvd  sowie  lUfoi 
Toluol  mit  Wasserdämpfen  über.  Im  Destillationskolben  darf  hä  j 
leiteter  Reaktion  nur  eine  sehr  kleine  Menge  eines  harzigen 
Produktes  zurückbleiben.  Das  Destillat  —  öl  und  wässerige 
wird  hierauf  längere  Zeit  mit  Natriumbisulfit  geschüttelt  und  das 
bliebene  Toluol  (ca.  8  g)  im  Scheidetrichter  von  der  wasserign 
getrennt.     Sollte    sich    die    Bisulfitverbindung   des    Aldehyds 

»  B.  30.   1622. 


Kondensation.  637 

so   fugt   man   so    lange    Wasser  hinzu,   bis    sie  gelöst   ist     Die 
ierte  wässerige  Losung  wird  dann   so  lange  mit  entwässerter  Soda 
bis  sie  deutlich  alkalisch  reagiert,  worauf  man  den    reinen  Aldehyd 
mit  Wasserdampf  übertreibt.    Man  nimmt  ihn  schliefslich  mit  Äther 
gewinnt  so  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  ca.  20 — 22  g  voll- 
reinen Tolylaldehyd,    welcher   sich    als  die  Paraverbindung  erweist, 
der  Oxydation  ausschliefslich  p-Toluylsäure  erhalten  wird. 


Natrium. 

iche  Kondensationen,  die  mit  trockenem  Natriumäthylat  (siehe  weiter- 
rbar  sind,   können   mit  noch   besserem  Erfolge  durch  metallisches 
i^   bewirkt  werden.     So  kommt  man   auf  diesem   Wege  vom   Aceton 
«fester  ausgehend 

K>.C.H»  +  CH,.CO.CH,  +  Na  =-  CH,.CO.CHNa.CO.CH,  +  CA. OH  +  H 

ler  Art  zum  Acetylaceton. 

In  Gemenge  von  1  MoL  Aceton   und  3 — 4  Mol.  Essigester  wird  gut 

i  und  darauf  die  dem  Aceton  äquivalente  Menge  von  Natrium  in  Form 

iofemk    Draht    zugefügt.     Diese    Mischung   wird    zunächst  in  der  Kalte 

ium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,    bis   der  gröfste  Teil 

falriums    verschwunden   ist.     Zur  Vollendung    der  Reaktion    wird   noch 

Zeit    auf  dem  Wasserbade    erwärmt.     Nach  beendigter  Reaktion   fügt 

EiBwasser  hinzu,   und  trennt  die  alkalische  wässerige  Lösung  von  dem 

kwimmenden   Essigester.     Die  Isolierung  des  Acetylaceton»  kann  leicht 

I  dms   Kupfersalz  des  Diketons  bewirkt  werden   (siehe  bei   den  Kupfer- 

^  6ate  471). 

Weit  genauere  Angaben  über  die  Darstellung  des  Acetylaoetons  auf 
b  Wege  hat  aber  Claisen'  gemacht.  Zur  Darstellung  von  1,3  Dike- 
I  Hent  ihm  Natrium  in  folgender  Weise.  Je  100  g  Natrium  werden  in 
haa  abgewogen  und  als  Draht  oder  dünnes  Band  in  einen  4 — 5  Liter 
iden  Kolben  gepresst,  in  welchen  man  vorher,  um  die  Oxydation  des 
■•  m  verhindern,  etwa  .30 — 50  ccm  trockenen  Äther  eingefüllt  hat.    Der 

Ewird  mit  einem  Rückflufskühler  verbunden,  gut  gekühlt  und  mit  900  ccm 
fcer  beschickt,  der  vorher  bereits  gekühlt  war,  und  möglichst  alkohol- 
I  8olL  Unter  fortdauernder  Abkühlung  mit  einem  Kältegemisch  giebt 
^■ach  und  nach  314  ccm  Aceton  hinzu,  indem  man  nach  jedem  Zusatz 
'.IBWchuttelt  und  mit  dem  Zugeben  von  neuem  Aceton  wartet,  bis  die 
tUk  heftige  Einwirkung  vorüber  ist. 

It-GOO.CtH»  +  CH,— CO-CH3  =  CH,— CO-CH,— CO-CH3  +  C.Hj.OH . 

Zd  langsames  Zufügen  ist  nicht  vorteilhaft,  weil  sonst  das  Natrium  Zeit 
%  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  des  Essigesters  in  Natrium acetessig- 
r  fo  verwandeln.  Nach  beendigtem  Eintragen  wird  der  Kolben  noch 
|l  Zeit  in  Eiswasser  und  dann  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
a  gelassen.     Durch  Zufügen  von  l^s  Liter  Eiswasser  löst  man  hierauf 

»  D.  JL'P.  49542.    —    «  Ann.  277.  169. 
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das   Natriumacetylaceton    auf,    trennt   die   gelbe    wässerige   Schickt 
aufschwimmenden  Essigester,  und  säuert  sofort  eben  mit  Essigsäure  u,\ 
man  das  Diketon  zur  Reinigung  ins  Kupfersalz   überfiUirt^   worüber 
Nähere  also  bei  den  Kupfersalzen  finden. 

Folgender  Art  kommt  man    mittels  Natrium    zum    Zimi 
erst    die    Zimtsäure    darzustellen.^      Man    fugt    zu     alkobolfreieiii 
(etwa  5 — 6  Mol.),    der   in  Eiswasser  gekühlt  wird,    1   Atom  fein[ 
Natrium.     Alsdann    läfst    man  Benzaldehyd  allmählich  hinzuflieÜMD, 
dafs  die  Reaktion  nie  zu  lebhaft  wird. 

CeHft-CHO  +  CHs-COO.CjH,  =  CeHj-CHi-CH— COO.CjH, +Hi0.i 

Durch  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  man   den    Elster   ab, 
mit  Chlorcalcium  trocknet  und  rektifiziert 

Im  allgemeinen  verfahrt  man    somit  etwa    derart,    dafs    man  db 
Ausgangsmaterialien  mit  trockenem  Äther,  Benzol,  Toluol  übergieikt 
das  1^/2 fache  der  berechneten  Menge  Natrium   in  sauberen  dünnen 
einträgt.      Man    arbeitet    am    Rückfiufskühler    und    kühlt   den   Kdbai 
während  des  Eintragen s.    Wegen  der  Heftigkeit,  mit  der  die  Reaktipii 
beim    nachherigen    Anwärmen    vor    sich   geht,    ist    es    besser,    sie  oA' 
längeres  Stehen  in  der  Kälte  vollziehen   zu  lassen.     Die  Ausbeuten 
dann  50 — 75  ®/^,  der  theoretisch  möglichen  Menge. 

Für  Kondensationszwecke  zuerst,   und  zwar  zur  Reaktion  auf 
sierte  Körper  hat  Würtz^  das  Natrium  verwendet,  indem  er  mit  seiiMrl 
vom  Isobutyljodid  zum  Diisobutyl 


?5»"^nTT— 


?M«^nH— nH.— fiH i 


CH, 


2^^>CH-CH,J  +  2Na  =  gg«>CH-CH,-CH,— CH<^^  +2lW 

kam.     Kalium    vermag    wegen    allzu    heftiger   Einwirkung    das  NatnHi; 
nicht  zu  vertreten.     Allgemeine  Bedeutung  erlangte  diese  Synthese 
durch  FiTTio,^  welcher  auf  diesem  Wege  verschiedene  Reste  aneinanc 
und  so  z.  B.  die  Homologen  des  Benzols  aufbaute. 

CÄJ  +  JCH.  +  Na,  =-  CeHß— CH,  +  2NaJ. 

Als  er  und  Tollens^  Natrium   auf  ein  Gemisch   von  Brombeodf 
Jodmethyl,  welches  sie   der   geringeren  Flüchtigkeit  halber  dem 
vorzogen,  einwirken  liefsen,  waren  die  Resultate  wenig  erfireuliche.    Kl 
sie    aber   das    Gremisch    mit   trockenem    alkoholfreiem    Äther,    und  iwa 
gleichen  Teilen  verdünnt  hatten,  wirkte  das  Natrium  weit  lebhafter  eiDt 
der  freiwilligen  Erwärmung  halber  wurde   das  Gefafs   in   kaltes  Wi 
stellt     Nach  mehreren   Stunden  destillierten   sie  ab.     Das   Destillat 
kein  Benzol,  und  nur  äufserst  geringe  Mengen  von  Diphenyl.    Durch 
nieren  erhielten  sie  sodann  das  reine  ToluoL     In  gleicher  Weise  steDMl 
Äthylbenzol  und  Amylbenzol  dar.  j 

Diese  Synthese  läfst   sich   durchführen,  gleichgültig  ob  sich  das  Hm 
im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  befindet. 


*  D.R.'P.  53671. 

*  Ann.  131.  305. 
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Natriumamaigam. 

^    bediente    sieb    auch    des  Natriumamalgams    und    zwar  speziell 
Lese  von  Karbonsäureestem.     Er  erhitzte  z.  B.  90  g  Brombenzol  mit 
rkohlensäureester  und  3,5  kg  1  prozeutigen  Amalgams  mehrere  Tage 
SuckfluTskühler  im  Kochsalzbade  auf  110^     Nach  dieser  Zeit  gofs 
■Qaecksilber  von  der  festgewordenen  Salzmasse  ab,    extrahierte  diese 
und   erhielt  aus   diesem  durch  fraktionierte  Destillation  nach  der 

H,Br  +  CO<^j^^  +  Na,  =  C,H,— COO— CA  +  NaBr  +  NaCl 

ipferaldehyd^  erhält  man  am  besten,  wenn  man  Natrium  (1  Atom) 
in  einer  Losung  von  Kampfer  (1  Mol.)  in  Toluol  durch  Erwärmen 
vnd  dann  unter  Abkühlung  1  Mol.  Ameisensäureester  zufugt  Nach 
Stehen  wird  in  Eiswasser  gegossen  und  die  alkoholische  Losung, 
4eD  Kampferaldehyd  jetzt  in  Form  seines  Natriumsalzes  enthält,  von 
iwinimenden  Toluol  getrennt  Die  alkalische  Lösung  der  salzartigen 
lg  wird  mit  Essigsäui'e  angesäuert  und  der  ölig  ausgeschiedene 
mit  Äther  aufgenommen,  aus  dem  er  krystallisiert. 

/CH,  /CH-CHO 

Q,H,4<   I       +  H-COO .  C,H5  =  CsH,,<  T  +  CH^ .  OH  . 


Natriumacetat. 

581  wiesen  wir  bereits  darauf  hin,  dals  Natriumacetat  vielen  zu 
snden  Mischungen,  bei  denen  die  Kuppelung  der  Ausgaugsmaterialien 
Aiutritt  von  Salzsäure  vor  sich  geht,  nur  zu  dem  Zweck  zugesetzt  wird, 
I  die  Stelle  der  Mineralsäure  in  das  Gemisch  die  schwächere  Essigsäure 
^^en.  Nachdem  wir  hier  noch  zwei  solche  Fälle  kennen  gelernt  haben, 
i  wir  es  dann  auch  in  seiner  Wirkung  als  Kondeusationsmittel  an  sich 
jhieQ.  Man  vermag  z.  B.  in  seiner  Gegenwart  Chlordinitrobenzol  (1:2:4) 
Ifaviklophenol  (1 : 2 : 4)  zu  einem  Oxyamidodinitrodiphenylamin  zu  kon- 

MD 

yd     (1)  yOH  (1)  y— NH—  V 

qA^NO,(2)  +  CAf^NH,(2)   -   CAf^NO,     HO^CeH,  +  HCl. 

\no,(4)  \nh,(4)  \no,  h,n/ 

wird  eine  Losung  von  25  kg  Chlordinitrobenzol '  in  Alkohol  mit  20  kg 
Mwem  Diamidophenol  und  50  kg  krystallisiertem  Natriumacetat  versetzt 
ifauge  Stunden  am  Rückflulskühler  in  leichtem  Sieden  erhalten.  Man 
li  heLb  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  ab  und  läfst  abkühlen,  wobei 
|p0  Kimdensationsprodukt  krystallinisch  abscheidet. 
8aUt  man  Chlordinitrobenzol  mit  Nitro-p-Phenylendiamin  um,  indem  man 
31  Tdle  (Y^  MoL)  des  letzteren  in  240  Teilen  Alkohol  löst,  und   dazu 


Amt.  StqtpL  7.  125.   —    •  D.  R.P.  49165  und  49542.    —    »  D.  R.-P,  107971. 
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44  Teile  des  ersteren  in  150  Teilen  Alkohol  gelöst,  sowie  20  Teik 
acetat  und  40  Teile  Wasser  giebt,  und  zum  Sieden  erhitzt,  so 
einiger  Zeit  die  ganze  Masse. 


Cl 


+ 


NO, 


Nno, 


+  Ha. 


NO,  NH, 

i 

Doch  erhitzt  man  zur  Vollendung  der  Reaktion  noch  eine  halb»  I 
worauf  man  nach  dem  Erkalten  das  gebildete  Trinitro-p-amidodf 
amin^  absaugt. 

Wasserfreies  Natriumacetat,  welches  zu  Kondensationen  Vflnü 
finden  soll,  erhält  man  durch  Schmelzen  des  wasserhaltigen  in  einor] 
oder  Nickelschale.  Zuerst  entweicht  das  Wasser,  wobei  allmählidi  dff 
stand  ganz  dick  wird,  der  schlielslich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  wil 
ireiem  Natriumacetat  zusammenschmilzt,  den  man  nach  dem  Ersttmai 
Das  wasserfreie  Natriumacetat  kann  als  solches  zu  Kondensationen  Yeiii 
linden,  die  aber  bis  jetzt  kein  grofses  Interesse  bieten.  Seinen  UdM 
übertroffenen  Wert  hat  es  in  Form  der  „PERKiNschen  Synthese"  bei 
jedoch  manchmal  besser  durch  Kaliumacetat  zu  ersetzen  sein  mag. 

Betrachten  wir  einige  Anwendungen  von  ihm  als  Kondensationsmitti 
Zugabe  eines  Säureanhydrids. 

Grabe  und  Guye^  mischten  10  Teile  Phtalid,  17—20  Teile  Pfcli 
anhydrid  und  5  Teile  Natriumacetat  und  erhitzten  10  Stunden  auf  2M- 
Die  Schmelze  hinterliels  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  und  wenig  i 
krystallinisches  Diphtalyl  in  einer  Ausbeute  von  55^/^,. 


C.H,<^^>0  +  0<gg>H,Ce 


C.H4<o^C>ÖTKoc>H,C,  +  H,0 


Ruhemann  ^  schmolz  Paratolylessigsäure  mit  der  1  ^/^  fachen  Meng« 
säureanhydrid  und  Yso  Gewichts  teil  Natriumacetat  in  einem  Kölbdi 
sammen.  An  der  Stärke  der  aus  diesem  entweichenden  Kohlensiare  i 
Wasserdampfes  konnte  er  den  Verlauf  der  Reaktion  verfolgen:  es  hal 
p-Xylalphtalid  gebildet, 

CsH^O,  +  C,H,o03  =  C,eH,,0,  +  CO,  +  H,0 . 

Ausbeute  75 'Y^  der  Theorie. 

Gabriels*  Versuche  hinsichtlich  der  Kondensation  zwischen  Phti 
anhydrid  und  Acetessigester  mit  Natriumacetat  ergaben,  dafs  bei  Eini 
dieser  Körper  aufeinander  sich  sehr  komplizierte  Derivate  bilden. 

Wir  gehen  nunmehr  zur  PERKiNschen  Synthese  über.  Diese  ba 
der  Einwirkung  von  Fettsäureanhydriden  auf  Aldehyde  der  aromatisdia 


*  D,R.-P.  110360. 

*  B.  17.  1389. 
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Lwart  des  entsprechenden  Natriumsalzes,  als  welches  besonders  viel 

dient 

Perkin^  erhält  man  Zimtsaure   beim   Erhitzen  von   Benzaldehyd 

Natriumacetat  (1  Teil)   und  Essigsäureanhydrid  (3  Teile).      Nach 

und  Herzfeld'  werden  3  Teile  Benzaldehyd,  3  Teile  gepulvertes 

^tat  und  10  Teile  Essigsäureanhydrid   in  einem   mit  Luftkühlrohr 

Kolben  8  Stunden  im  Sieden  erhalten.    Aus  der  erkalteten  Masse 

sich    beim   Digerieren    mit   Wasser   ein    schweres,    allmählich    fest 

I  Ol  aus,  welches  in  Äther  gelöst  wird. 

ätherischen    Lösung   entzieht   man    durch    Schütteln  mit   Natrium- 
ig etwaigen  Benzaldehyd,  mit  Natriumkarbonatlösung  die  Zimtsäure, 
mit  Salzsäure  fallt  diese  alsdann  aus  der  Losung  des  zimt- 
Natriums  aus: 

k— C<^  +  OT  ZcO>^  ""  C^Hs— CH- CH-COOH  +  CH,~COOH . 

die  Theorie  des  Verfahrens  gehen  die  Meinungen  auseinander. 
Fadi  Fimo'   verbinden    sich   erst   der  Aldehyd  und  das  Natriumsalz, 
das   Essigsäureanhydrid   wasserentziehend   wirkt,    wie   folgende   Glei- 
wiedergeben: 

C.H.-C<o  +  CH,— COONa   =  C^Hö-CH.OH— CH,— COONa 

CA— CH.OH-CH,-COONa  =  C^-CH-ZCH-COONa  +  H,0. 

iGttels  der  PERKiNschen   Synthese  erhält  man  Kumarin^  (Kumarsäure- 
bid)    durch   Kochen   von   Salicylaldehyd    mit    Essigsäureanhydrid    und 


— 0  —CO 

I      +  CH,-COOH  +  H,0 
— CH=CH 


H         CH,— CO. 
+  >0 

CHO       CH,-C0^ 


Kimmt  man  an  Stelle  von  o-Oxybenzaldehyd  den  p-Oxybenzaldehyd,  so 
statt  zum  Parakumarsäureanhydrid  zur  Parakumarsäure  kommen; 
Orthoverbindungen  liefern  doch  derartige  innere  Anhydride. 


CH,-COv 
+  >0 


-CHO       CH,— CO' 


HO- 


— CR— CH-COOH  +  CH,-COOH  . 


Kondensation  bewirkten  Tiemanx  und  Herzfeld  ^  in  der  Weise, 
8  Teile  des  Natriumsalzes  des  Paraoxybenzaldehyds  mit  5  Teilen  ent- 
vten»   easigsauiem   Natriimi    imd    20   Teilen    Essigsäureanhydrid    einige 


«  J.  Ä  1877.  789.    —   •  B,  10.  68.    —    »  Ä  14.  1826.    —    *  J3.  8.  1599. 
•  B.  10.  65. 
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Stunden  am  RückfluTskühler  erwärmt  wurden.     Durch  Bebandeln  mk 
gelaugten  sie  zur  Acetylparakumarsäure,   die  durch  Erwärmen  mit 
zersetzt   wurde.     Auf  Zusatz    von   Salzsäure    schied    sich    alsdaDO  db 
kumarsäure    aus.      Diese    synthetische    Darstellung    wiederholte  ElGi 
fand,  dafs  die  Ausbeute  dabei   25  7„  des  angewandten  Paraoxyl 
betrug.      Eine    viel    beträchtlichere    Menge,    nämlich  70  ^/^    des  . 
Aldehyds  erhielt  er  durch  zwölfstüudiges  Erhitzen  von  5  Teilen  F 
aldehyd  mit  8  Teilen  entwässeilem  essigsaurem  Natrium  und  10  Toflfli 
Säureanhydrid  in  einem  Einschlufsrohr  auf  175  ^    Der  ganze  Rohrinhih 
alsdann  einige  Zeit  mit  Kalilauge    gekocht   und    die  Parakumarsäim 
Salzsäure  abgeschieden.    Vom  beigemengten  Aldehyd  wurde  sie  dmth 
in  Äther  und  Ausschütteln  mit  einer  wässerigen  Natrium bisulfitlösung 
Eine  Ausbeute  von  52  ^/^  des  Paraoxybenzaldehyds  wurde  durch  24 
Erhitzen   obigen   Gemenges  im  Paraffinbade  auf  120  — 130^  erbalten, 
seinen  Erfahrungen  ist  somit  die  Kondensation   im  geschlossenen  Rohn 
zuziehen. 

Auch  Kröber  ^  kam  so  zur  o-Methylzimtsäure,  dafs  er  5  Teile  o-Ti 
aldehyd    mit    G  Teilen    frisch    geschmolzenem    Natriumacetat    und   12 
Essigsäureanhydrid    im    Einscblufsrohr  ca.    5  Stunden    lang   auf  1 
erhitzte;   nach  dem  Erkalten  gofs  er   den  Röhreninhalt   in   mit  Seh 
angesäuertes  Wasser,   extrahierte  mit  Äther  und   trennte   im   Scbei< 
Auf  Zusatz  verdünnter  Natronlauge  fallt  das  Natriumsalz  der  Säure  ab 
Pulver,    welches    auf    einem    Filter    gesammelt    wird.      Aus    der 
Lösung  des  o-metbylzimtsauren  Natriums  scheidet  dann  Salzsäure  die  o-! 
zimtsäure  ab. 

Man  kann  somit  durch  entsprechende  Wahl  des  Aldehyds  za  dn  1 
schiedensteu  Säuren  mit  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatomen  gelangüL-j 
erhielt  Seeug,^  als  er  an  Stelle  von  Benzaldehyd  Trichlorbenzaldehyd  boH 
die  Trieb lorzimtsäure.  Auch  können  an  Stelle  des  Essigsäureanhjdzidi  i 
des  Natriumacetats  Homologe,  wie  Propionsäureanhydrid  u.  s.  w.  tretfliL    I 

Die  Ausbeuten  der  PERKiNscben  Synthese  pflegen  beim  ArbdMi^ 
offenen  Gefäfsen  meist  zwischen  40  und  50 ^/^  zu  betragen,  sinken  ibaf^ 
deutend,  wenn  die  Ausgangsmaterialien  an  und  fiir  sich  zu  Nebenreaktione& 

Erwähnt  sei  die  Beobachtung  Plöchls  und  Wolfrüms,  "*  die  iq 
Mengen  Hippursäure  und  Salicylaldebyd  mit  der  dreifachen  Menge 
anhydrid    unter   Zusatz    von    dem    halben    Gewicht    des    Salicylaldehjdi 
Natriumacetat  im  Wasäerbade  erhitzten.    Es  findet  nur  Kondensation 
Aldehyd   und  Hippursäure  statt,   ohne  dafs  eine  Spur   von   Zimtfiänn 
Kumarin  entsteht,  deren  Bildung  unter  den  gegebenen  Bedingungen 
erwartet  werden  kann;  diese  einfache  Addition  mufs  danach  in  diesem flj 
ungleich  leichter  erfolgen,  als  die  PERKiNsche  Reaktion. 


Edeleano  und  Budistheaxo^  haben  die  PERKiNsche  Synthese 
alten  Beobachtung  von  Bertaoxini,^  nach  der  Acetylchlorid  und  BenaUdh 
Zimtsäure  liefern, 

CeHg-CHO  +  CH3-COCI  =  C«H5-CH:-CH— COOH  +  HCl 
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und  gefunden,  dafs  man  zur  Zimtsäure  kommt,  wenn  man  1  Mol. 

lyd,  1  Mol.  Acetylchlorid  und  3  Mol.  Natriumacetat  unter  Rückflufs 

kocht    Die  Ausbeute  soll  fast  quantitativ  sein.    Falls  dies  richtig, 

vielleicht  das  infolge  der  Einwirkung  der  beiden  letzten  Reagentien 

sozusagen  in  statu  nascendi   vorhandene  Essigsäureanhydrid  das 

günstige  Ergebnis. 

rkt  sei,  dafs  die  Synthese  Bertagninis,  wenn  man  sie  auf  Homo- 
Isologe  überträgt,  bald  versagt,  bald  ganz  schlechte  Ausbeuten  giebt. 

zu  inneren  Kondensationen  ist  das  Natriumacetat,  und  zwar  in 
gelost,  verwendbar,  indem  Lieben  ^  durch  36  stündiges  Erhizen  von 

Acetaldehyd  und  10  ccm  28  prozentiger  Natriumacetatlösung  auf  95 
'•   37*^/^  der  theoretischen  Ausbeute  an  Krotonaldehyd  CH, — CHZI 

[O  erhielt 

Natriumäthylat. 

OD  Claisen'  rührt  die  Verwendung  des  festen  Natriumäthylats  als 
.tionsmittel  her,  mit  welchem  geradezu  überraschende  Erfolge  erzielt 
können.  Wir  finden  uns  hier  wieder  an  unsere  Äufserungen  über 
ylamin  erinnert  Dem  Ausgangsgliede  der  Reihe  der  Natronlauge 
Natriumäthylat,  in  welchem  ihr  Wasserstoffatom  durch  Äthyl  ersetzt 
weitem  überlegen.  Weiter  wird  man  auch  hier  durch  Variieren  der 
die  kondensierende  Wirkung  abtönen  können.  Manchmal  mag 
imethylat  oder  mag  Natriumpropylat  u.  s.  w.  noch  brauchbarer  sein. 
ENS  Versuche  bezweckten  von  vornherein  Radikale  organischer 
wie  Acetyl  oder  Benzoyl,  in  die  Ketone  einzufuhren  und  so,  zunächst 
Vatretong  nur  eines  Wasserstoffatoms  durch  den  betreffenden  Säure- 
Diketonen  von  der  allgemeinen  Formel:  R.CO.CHg.CO.R  zu  ge- 
Wenn auch  einzelne  solche  Körper,  wie  das  Acetylaceton ,  Benzoyl- 
Bmzoylacetophenon  u.  s.  w.  schon  auf  anderen  Wegen  dargestellt 
war  er  doch  immer  aufs  neue  wieder  zu  seinen  Versuchen  zurück- 
!^  einmal  weil  die  direkte  Einfuhrung  von  Säureradikalen  in  die  Ketone 
rieh  ein  gewisses  theoretisches  Interesse  bot,  und  dann  auch,  weil 
Verfahren  die  Darstellung  zahlreicher  Körper  gestatten  mufste, 
Äf  den  anderen  W^en  nicht  zu  erhalten  waren.  Auch  war  es  sehr 
pheinUch»  data  sich  ein  solches  Verfahren  auf  die  Aldehyde  ausdehnen 
par  Darstellung  von  Ketoaldehyden,  wie  beispielsweise  des  damals  noch 
hwipti*"  Benzoylaldehyds  CgHg.CO.CH^.COH,  verwenden  lassen  würde. 
kladi  manchen  Mifserfolgen  ist  es  ihm  schliefslich  gelungen,  in  der 
irining  alkoholfreien  Natriumäthylats  auf  Gemische  von  Ketonen  mit 
flBtem  einen  Weg  zur  Darstellung  solcher  Verbindungen  aufzufinden. 
Es  ist  zweckmälsig,  ^  möglichst  frisch  bereitetes  Natriumäthylat  anzu- 
By  welches  gleich  nach  der  Darstellung  in  einem  heifsen  Eisenmörser 
npft  und  rasch  durch  ein  feines  Sieb  geschlagen  wird. 
fach    Flsi8CHHAUEB^  ist  es  nur,    so  lange    es  noch  weifs  ist,    zu  ver- 

JC   Ck.  18.  519.    —    •  B.  20.  655.  (1888).    —    »  B,  22.  1010. 
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wenden.     Durch    Stehen    gelb   gewordenes  Material    ist    iiir   Komhi 
völlig  unbrauchbar. 

Das  Natriumäthylat  läfst  sich  aufser  in  zugeschmolzenen  GBl 
schlecht  aufbewahren,  es  scheint  nicht  nur  Feuchtigkeit,  sondern  aofll 
Stoff  zu  absorbieren.  Wie  Hemmelmayr  ^  gezeigt  hat,  bildet  aA  <U 
saures  Natrium. 

Zur  Darstellung  des  alkoholfreien  bei  200^  im  WasserstoAb 
trockneten  Produktes  sind  nach  Claisen,  falls  es  sich  um  grölsen 
handelt,  Glasgefafse  wenig  geeignet,  da  sie  häufig  springen  und  n 
gleichmäfsiges  Erhitzen  der  nach  dem  Abdestilliere n  des  Alkobili 
bleibenden  porösen  und  die  Wärme  schlecht  leitenden  Masse  gesMi 
bediente  sich  mit  Vorteil  eines  Kupfercylinders  von  der  hier  skizzierte 
welcher    einige  Liter   fafst,    in    ein    entsprechend  geformtes   Ölbad  cn 

und  darin  erhizt  wird.  Derselbe  kann  dozdi 
zwischenlage  und  Schrauben  mit  einem  Deckd 
bunden  werden,  an  welchem  einerseits  dn  Bc 
Eingiefsen  der  Natrium äthylatlösmig  and  nack 
Überleiten  des  Wasserstoffs,  andererseits  em  . 
röhr  für  den  abdestillierenden  Alkohol  tngd 
Das  Auflösen  des  Natriums  geschieht  in  dnen 
Apparate,  einem  mit  Rückflufskühler  verediai 
ben,  in  welchen  auch  der  aus  dem  Kupftn 
abdestillierende  Alkohol  immer  wieder  zor&dq 
und  zur  Auflösung  neuen  Natriums  TerwiM 
Diese  letztere  Lösung  wird  ^vieder  in  den 
apparat  gegeben  u.  s.  w.,  bis  er  ganz  mit  tn 
Natriumäthylat  gefüllt  ist.  Auf  diesem  W«j 
man  unter  Anwendung  von  verhältnismälsi 
Alkohol  in  wenigen  Tagen  mehrere  Kilo  des  alkoholfreien  Prodnl 
winnen. 

Kleine  Mengen  davon  wird  man  jetzt  vielleicht  besser  nach  den 
von  Brühl  und  Biltz^  angegebenen  Verfahren  bereiten.  Man  Vk 
ihnen  den  Alkohol  (Methyl-  oder  Äthylalkohol)  in  Toluol  oder  JLjk 
allmählich  die  theoretische  Menge  Natrium,  oder  vielleicht  auch  derl 
Kalium-Natriumlegierung,  zu  und  erhitzt  am  Rückflufskühler,  der  mi 
Natronkalkrohr  verschlossen  ist,  im  ölbade.  Da  die  Alkoholate 
Benzolkohlenwasserstoflen  unlöslich  sind,  findet  eine  erst  beim  SchäÜ 
fallende  Umhüllung  der  Metall  kugeln  mit  ihnen  und  infolgedessen  i 
langsame  Aufzehrung  dieser  statt,  so  dafs  das  Erhitzen  lange  tm 
werden  mufs.  Schliefslich  erhält  man  aber  die  alkoholfreien  I 
Verbindungen  als  schneeweifse  gelatinöse  Massen,  die  im  ursprunglidi 
dünuuiigsmittol  suspendiert  sind. 

Wie  wir  im  folgenden  sehen  werden,  gelingen  glücklicherweiBe  ai 
Kondensationen  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol,  was  das . 
zu  einem  weit  l)equenicreu  macht,  weil  dadurch  die  Darstellung  d( 
Alkoholats  fortfiillt. 


Fig.  112.    Kupfercylinder 
zurDHrät«lluogyon  trocke- 
nem Natrium  alkoholat. 


'  M.  Ch.  12.  115. 
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^    man    sich   der  festen    Verbindung    oder    besser   einer   Losung   von 
imalkoholat  bedient,  wird  man  aus  den  zahlreichen  auf  dieses  Kondeu- 
TahreD  bezüglichen  sich  hier  anschliefsenden  Mitteilungen  häufig  fiir 
ihe  von  vornherein  zu  beurteilen  vermögen. 
man    sehr    bald    nach    dem  AutHnden    des  Verfahrens  auf  diesem 
kondensierte,    ersehen  wir   aus    folgenden  Mitteilungen  eines  Patentes. 
Einwirkung   eines    6äureesters    auf  einen    anderen,    der   an  dem    der 
Lthylgnippe  benachbarten  Kohlenstoffatom   noch  vertretbaren  Wasser- 
entstehen in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  in  beträchtlicher  Menge 
iter   bezw.   deren  Natriumverbindungen.     60  bildet  sich  bei  Ein- 
von   Natriumäthylat  auf  ein  Gemenge  von   Benzoeester  und  Essig- 
:  Hatiiumbenzoylessigester, 

lOO.CjHj  +  CH,— COO.CjHj  +  NaO.CjH^  =  C^Hß— CO-CHNa-COO.C.Hj 
+  2C,H5.0H, 

*hem  durch  Zusatz  von  Essigsäure   der  Benzoylessigester  selbst  abge- 

werden  kann. 

'Wttter  entstehen   durch   Einwirkung  von  Säureestem   auf  Ketone  unter 

dchen  Bedingungen  Ketoketone,   oder  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 

Ketonsäureester.     So  erhält  man  aus  Benzoesäureester  und  Aceton 

»ton, 

COO.CjHj  +  CH3-CO— CH3  =  CeH^— CO-CH,~CO-CH,  +  CjH^.OH, 
Benzoeester  und  Acetophenon  Benzoylacetophenon, 

►C00.C,H5  +  CH,-C0-C,H5  -  CeHj-CO-CHj-CO-CeHj  +  C,H,.OH, 
Kohlensäureester  und  Acetophenon  Benzoylessigester. 

j_CO— CH, +  C0.(0.C,H5),  =  CÄ-CO— CH,-COO.C,H5  +  C,H5.0H. 

Ebenso  gehören  die  Ester  der  Oxalsäure,  der  Ameisensäure,  der  Essig- 
I  und  ihrer  Homologen  zu  den  Säureestern,  deren  Säureradikale  sich  bei 
nwart  von  Natriumalkoholat  in  andere  Säureester  und  Ketone  einführen 
n.     So  liefert  Oxalester  mit  Essigester  den  Oxalessigester.  ^ 

LCA  CO-CHNa-COO.CjHj 

+  CH,-C00.C,H5  +  NaO.CjHs  =  |  -f  2C,H5.0H. 

».CtHs  COO.CA 

Zur  Darstellung  solcher  Körper^  soll  man  ganz  allgemein  folgender  Art 
Uiren.     1  MoL  Natriumäthylat  wird  z.  B.  mit  1  Mol.  Benzoeester  auf  dem 

EBrbade  1 — 2  Stunden  erwärmt,  der  entstandene  Brei  mit  2  Mol.  Essig- 
gut  durchgemengt  und  das  Ganze  1 — 2  Tage  auf  dem  Wasserbade  er- 
L  Alsdann  wird  1  Mol.  Eisessig  und  danach  Wasser  zugefügt  Das 
ladiledene  Ol  wird,  nachdem  es  mit  Sodalösuug  gewaschen  und  mit 
Inmkarbonat  getrocknet  worden  ist,  im  Vakuum  rektifiziert,  wobei  zunächst 
•tessigester  und  unveränderter  Benzoeester,  nachher  reiner  Benzoylessig- 
ir  überdestilliert  Er  ist  mit  dem  von  Baeyer  und  Perkin  ^  aus  Phenyl- 
jpiolsäureester  dargestellten  Produkt  identisch. 
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Zum   Ketoketonen  kommt  man   auch   etwa   so.      1  MoL  Ni 
wird  mit  einem  Gemenge  von  1  Mol.  Acetophenon   und   1  MoL 
ester   gut    vermischt   und    so    einige   Stunden     bei    gewöhnlichar 
stehen  gelassen.    Die  entstandene  gelbe  krystallinische  Masse,  im 
aus  dem  Natriumsalz  des  Benzoylacetophenons  (Dibenzojlmethaoi) 
wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  in  die  wässerige  Lösung 
eingeleitet,    worauf  sich    das    Benzoylacetophenon  ^    iu    fast   rdnm 
abscheidet. 

Auch  Ketone  der  Fettreihe  lassen  sich  zu  derartigen  K 
verwenden,  und  so  kommt  man  zum  Acetylaldehyd '  durch  K 
Aceton  mit  Ameisensäureäthylester, 

CH,-CO-CH,  +  H— COO.CjHs  =  CH,— CO— CH,— CHO  +  CA-<Ä. 


wenn  man  1  Mol.  bei  200^  getrocknetes  Natriumäthylat  mit 
differenten  Lösungsmittel  wie  Äther  oder  Ligroin  übergieist,  und  dflr  ■ 
gekühlten  Mischung  ein  Gemisch  von  je  1  Mol.  Aceton  und  AmdMi 
äthylester  zusetzt  Das  Ganze  erstarrt  fast  sofort  zu  einer  weiisen  m4 
liehen  aus  dem  Natriumsalz  des  Acetylaldehyds  bestehenden  Maase^  dbj 
saugt  mit  Ligroin  oder  Äther  gewaschen  und  auf  porösen  Platten  im^ 
getrocknet  wird.  Der  freie  Ketoaldehyd  ist  aus  diesem  Salz  nidit  wM 
da  sich  schon  bei  längerem  Stehen  der  mit  Essigsäure  versetzten  L9hi| 
Natriumsalzes  3  Moleküle  von  ihm  zu  Triacetybenzol  zusammenlaga& 

3 .  CHg— CO  -  CH,— CHO 
CO-CH3  CAO 

0,  H  G^-^^OH  io  CH^^^^NCH 


CH,— CO— 


H,C^^^CH,'— CO-CH3  0,H,0— oL.€-CAC 

CH,Ö      '  Cfl 


Wir  lassen  nunmehr  weitere  Angaben  folgen,  wie  Claisen  moh  l 
Methode  im  Laboratorium  arbeitet. 

Er  kondensierte  mit  dem  Mittel  Säureester  mit  Ketonen  z.  &  tl§ 
Art  und  erhielt  nach  der  Gleichung' 

C,H5-COO.C,H5  +  CH3-CO-CeH,    «    CeH^-CO—CH^-CO— CeH,  +  Cfl 

aus  Benzoeester  und  Acetophenon  Dibenzoylmethan,  welches  im  vorangek 
auch  als  Benzoylacetophenon  bezeichnet  war.  Zu  dem  Zwecke  venuMi 
Natriumäthylat  mit  einem  Gemenge  der  Ausgangsmaterialien.  Die  Ol 
dünnflüssige  Mischung  erstarrte  sehr  bald  unter  spontaner  ErwanttO) 
einer  krystallinischen  Masse,  die  im  wesentlichen  aus  dem  NatrianiMil 
BenzoylacetopheuoQs  bestand.  Durch  Lösen  in  verdünnter  NatronlnV 
hält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  Kohlensäure  den  neuen  Köip«  I 
50  ^/y  vom  Gewicht  des  zur  Verwendung  gekommenen  AcetophenoBi] 
scheidet. 
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loylaceton,*  CgH^— CO— CHj— CO— CH,,   erhält  er  in  der  Weise, 

alkoholfreies   Natriumäthylat  (1  Mol.)   mit  überschüssigem   Essigester 

2  MoL)    übergiefst,  und  der  mit  Eis  gekühlten  Mischung  das  Aceto- 

(1    MoL)  zufugt     Die  Mischung   verflüssigt   sich   zuerst    und  erstarrt 

einem  Brei  von  Benzojlacetonnatrium.     Die  Ausbeute  an  Benzoyl- 

betaragt  80 — 90  ^/^^  vom  Gewicht  des   angewandten  Acetophenons.     In 

Weise  erhält  man  unter  Verwendung  des  entsprechenden  Ausgangs- 

die  homologen  Verbindungen. 
it  man  9,2  g  Natrium  in  150  g  Alkohol,  kühlt  die  Lösung  mit  Eis, 
dann  48  g  Acetophenon  und  hierauf  58,4  g  Oxalester  zu  und  schüttelt 
durch,  so  hat  sich  nach  12  Stunden  eine  reichliche  Menge  des  Natrium- 
dee  Benzoylbrenztraubensäureesters  abgesetzt: 

CA— CO-CH,  +  CjHsO— C0-C00.C,H5 

=  CA— CO— CH,— C0-C00.C,H5  +  C.Hj.OH. 

ite  18%  der  Theorie. 
'Za  der  auf  anderem  Wege  damals  noch  nicht  darstellbaren  Verbindung 
izojlaldehyds  CgHg . CO .CHg .  CHO  kam  er,  als  er  Natrium  (1  Atom) 
20  fachen  Menge  Alkohol  löste,   und  unter  Eiskühlung  Acetophenon 
.)  und  Ameisensäureester  (1  Mol.)  zugab.     Nach  2 — 3  Tagen  scheidet 
Natriumsalz  des  Benzoylaldehyds  ab.     Ausbeute  sehr  gut 
i  Auf  diesem  Wege    gelang   es  ihm  auch,    Nitrosoketone    aus  Gemischen 
I  Ketonen  mit  Salpetrigsäureestem  darzustellen.      Alkoholfreies  Natrium- 
j^iat  ist  auch  in  diesem  Falle  nicht  erforderlich.  Löst  man  Natrium  im  20  fachen 
Weht  Alkohol,  fügt  hierzu  unter  guter  Abkühlung  Acetophenon  und  darauf 
feylnitrit,  und  läfst  diese  Mischung  in  gut  verschlossenen  Gefalsen  bei  recht 
biger  Temperatur  stehen,  so  ist  sie  nach  12 — 24  Stunden  zu  einem  Brei 
rotbraunen  Natriumsalzes  des  Nitrosoacetophenons  erstarrt, 

CeHa— CO— CH,  +  CjHj.ONa  +  CaHjiO.NO 

=  CeHa— CO— CH— N .  ONa  +  CjHj .  OH  +  C^Hn .  OH , 

dem  durch  Säurezugabe  das  freie  Keton  abgeschieden  wird. 

In  der  Einwirkung  von  Ketonen  auf  Bemsteinsäureester  in  Gegenwart 
k  Natriumalkoholat  hat  Stobbe^  eine  neue  Synthese  zur  Darstellung  imge- 
Bftfrr   Dikarbonsäuren   gefunden.      Ihre  Ausfuhrung   gestaltet  sich  folgen- 

Art; 

Gepulvertes  alkoholfreies  Natriumäthylat  in  der  Menge  von  2  Atomen 
Arimn  wird  mit  absolutem  Äther  überschichtet.  Zu  dieser  im  Eis-Kochsalz- 
Midi  abgekühlten  Flüssigkeit  giefst  man  unter  häußgem  Umschütteln 
Hbnweise  ein  Qemisch  von  1  Mol.  Bemsteiusäurediäthylester  und  2  Mol. 
Mml  Nachdem  die  ganze  Masse  eingetragen  ist,  läfst  man  das  Reaktions- 
iaUi  noch  einige  Stunden  in  der  Kälte  und  darauf  1 — 2  Wochen  bei 
iMIinlicher  Temperatur  stehen.     Es  bildet  sich  eine  hellgelbe  oder   braime, 

Sichlammartige  Natriumverbindung,  welche  den  gröfsten  Teil  der  Flüssig- 
erfullt.     Da  ein  Filtrieren  und  Auswaschen  derselben  nicht  gut  ausfuhr- 
■  ist,  wird  direkt  Wasser  hinzugegeben.    Die  hierdurch  entstehenden  Flüssig- 
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keitsschichten,  die  obere  ätherische,  braun  oder  schwarz  gefirbti^ 
untere  wässerig-alkalische  werden  im  Scheidetrichter  getrennt,  und 
die  letztere  zur  Entfernung  von  unverändert  gebliebenem  Ester  nii 
mehrmals  ausgeäthert  worden  ist,  wird  sie  zur  Zerlegung  der  in  ikr 
Natriumverbindung  mit  Schwefelsäure  in  mehreren  Portionen 
zersetzt»  und  zwar  derart,  dafs  man  eine  neue  Menge  Säure  immer  t^ 
zusetzt»  wenn  die  durch  den  vorherigen  Zusatz  entstandene  fiUgil 
durch  Äther  entfernt  ist  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  radi 
Ole  krystallisieren  bald,  und  lassen  sich  so  prachtvoll  luystallisiereniil 
gewinnen.  Aceton  und  Bernsteiusäureester  liefern  den  TeractHisiinfr 
Dimethylitaconsäureester  u.  s.  f. 

CH,v  CH,— COOK  S^>C=C— COOK 

>C0  +1  —    ^^t  I  -J-  H,0. 

CHj/  CH,— COOH  CH,— COOH 

Auch  die  Cjanidgruppe  läfst  sich  z.  B.  in  die  Kondensationspiodol 
hin  übernehmen.  So  fügt  Frost  ^  zu  einem  Gemisch  von  10  g  B 
Cyanid  und  9,5  g  Benzaldehyd  ungefähr  5  ccm  einer  20prozentigen  Ki 
alkoholaüösung.  Unter  starker  Erwärmung  erstarrte  das  Ganze  zu  Kij 
von  Benzalbenzylcyanid,  das  ist  c^-Phenylzimtsäurenitril,  die  nach  dem  V 
mit  Wasser  und  kaltem  Alkohol  aus  siedendem  Alkohol  unüayiti 
wurden. 

CeH5-C<^  H-  CeH^-CHj-CN  =  ^•^*"^^>C— CN  +  H,0. 

Weiter  kondensierte  Carrick^  Benzaldehyd  und  Cyanesogoi 
a-Cyanzimtsäureeater, 

indem  er  in  alkoholischer  Lösung  10  g  Benzaldehyd  und  10  g  Cjn 
ester  mit  0,2  g  Natrium  einen  Tag  bei  niedriger  Temperatur  stebn 
Er  erreichte  mit  kleinen  Mengen  eine  Ausbeute  von  80**/^  der  Theon 
bei  Anwendung  gröfserer  Quantitäten  sich  stark  verminderte.  Wendel 
aber  äquivalente  Mengen  an,  so  erhält  man  den  Körper  überhaupt  nid 


Natriumhydroxyd. 

Das  Natriumhydroxyd  kann  sowohl  als  festes  Ätznatron  wie  ab  H 
lauge  Verwendung  finden.  Bisher  überwiegt  die  Verwendung  in  kl 
Form  bei  weitem. 

V.  Meyer  ^  kondensierte  z.  B.  Benzylcyanid  mit  Jodmethyl,  n* 
Natriumäthyl at  schlechte  Ausbeuten  gegeben  hatte,  durch  AnwendiDi 
festem  Ätznatron.  Äquivalente  Mengen  von  Benzylcyanid  und  tMm 
natron,  welches  unmittelbar  vorher  geschmolzen  und  in  einem  heiftenl 
mit  heifsem  Pistill  jrepulvert  war,  wurden  mit  Jodmethyl  versetzt  und  | 
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Unter  Aufsieden  tritt  Reaktion  ein,  welche  durch  kurze  Erwärmung 
Wasserbade  vollendet  wird.     Im  Reaktionsgemisch  findet  sich  neben 
lertem  Benzjlcyanid  das  homologe  Methjlbenzylcjanid. 

Muidin  und  Nitrobenzol  lassen  durch  Erhitzen  mit  Ätznatron  zu  einem 
▼on  Methylazoxybenzol  und  Methylazobenzol  kondensieren.  Das 
rührt  von  Sandmeyer  her,  und  im  grofsen  verfahrt  man  dazu 
Art: 
einem  Kessel  mit  Rührwerk  und  Rückflufskühler  werden  40  kg 
^  mit  40  kg  pulverisiertem  Atznatron  auf  180^  erhitzt,  worauf  man 
unter  Rühren  40  kg  Nitrobenzol  zerfliefsen  läfst.  ^2  ^^^^^^  Q&<^^ 
letzten  Zusatz  von  Nitrobenzol  ist  die  Reaktion  beendet,  was  sich 
sa  erkennen  giebt,  dafs  nur  noch  Toluidin  und  Wasser  in  den  Kühler 
Biestillieren,  das  Nitrobenzol  also  völlig  verbraucht  ist.  Man  läfst  er- 
\p  das  Rührwerk  aber  noch  bis  zum  Dickwerden  der  Masse  gehen.  Das 
imsprodukt,  eine  braune  Paste,  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  6e- 
\  Ton  o-Methylazobenzol  und  o-Methylazoxybenzol,  fein  verteiltem  Ätz- 
I  und  etwas  überschüssigem  Toluidin. 

^     C.H,.NO,  +  C,H,<g^  «  CeH^.N N-CeH,-CH,  +  H.O. 

beiden    erstgenannten   Körper    gehen    durch    Reduktion   der    rohen 
mit     Zinkstaub     und     Natronlauge     beide     in     Methylhydrazobenzol 
-NH — NH — C^H^ — CHj    über,    das    durch    Umlagerung   mit   Sauren 
lophenyltolyl  also  Methylbenzidin 

C5H4.NH, 


C,H,<j,jj» 

|jux>bson'  teilt  mit,  dafs  er  auf  Grund  dieser  Vorschrift  zweckmäfsig 
den  habe  im  Laboratorium  folgender  Art  zu  arbeiten,  wobei  der  Azo- 
r  aus  dem  rohen  Reaktionsprodukt  durch  überhitzten  Wasserdampf  ab- 
ben  wird. 

In  ein  ca.  100  ccm  fassendes,  weithalsiges  Rundkölbchen  giebt  man 
■ehr  fein  verriebenes  Atznatron  und  20  g  Orthotoluidin ;  durch  den  drei- 
dnrehbohrten  Korkstopfen  gehen  ein  bis  fast  auf  den  Boden  des  Ge- 
reichendes Thermometer,  sowie  ein  Tropftrichter  und  ein  Kühlrohr; 
NB  ist  am  oberen  Ende  mit  einer  kleinen  Erweiterung  versehen,  welche 
nöglicht,  den  ganzen  Apparat  an  der  Klammer  eines  Stativs  lose  auf- 
igen« Man  erhitzt  nun  über  einem  Drahtnetz  bis  zum  beginnenden  Sieden 
roluidins  und  lälst  alsdann  unter  häufigem  Umschütteln  im  Laufe  von 
•2  Stunden  20  g  Nitrobenzol  in  kleinen  Portionen  zufliefsen,  wobei  man 
hmperatur  zwischen  180^  und  185^  hält  Nach  dem  Zusatz  der  letzten 
mt  eriiält  man  diese  Temperatur  noch  etwa  eine  Viertelstunde,  ebenfalls 
häufigem  Umsohütteln.  Darauf  giefst  man  das  heifse,  beim  Erkalten 
bald    zähflüssig   werdende    Reaktionsgemiscli    in    einen    etwas    gröfseren 
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Rundkolben,   spült  mit  möglichst  wenig  heiTsem  Wasser  nach  md 
mit  überhitztem  Wasserdampf,    wobei  man  den   Rundkolben  in  m 
bis  140^  erhitztes  Ölbad   bringt;  der  entstandene  Azokörper  gdift 
der  Wasserdampfdestillation,    die  6 — 8  Stunden    dauert,    als   rotei  0|| 
man  reinigt  ihn,    nachdem    man    ihn    durch  Digerieren    mit  verdI 
säure  von   Toluidin  befreit  hat,  durch  fraktionierte  Destillatioo  im 
Jede  Portion  mit  den  oben  angegebenen  Mengen  liefert  etwa  18  g 
davon  geht  der  Azokörper  (70 — 76^/^)  bei  der  ersten  Vakui 
zwischen  178^  und  185^  unter   20  mm  Druck   über.      Wir  finden 
eine    ähnliche    Kondensation    von    Diazokörpern    mittels    Natronlange 
gefuhrt. 

Matzudaira  stellte  sich  das  Dibenzjlanilin  in  folgender  Weise  m 
nahm  150  Teile  Benzjlchlorid  und  54  Teile  Anilin  und  mischte  im 
30  Teilen  Natronhydrat. 

2CeH5-CH,Cl  +  C.Hj.NH,  -  cIS'ZchJ>^ •  ^«^  +  2^^' 

Die    Mischung   wurde    aufs  Dampfbad   gesetzt,    und    unter 
Schütteln    ungefähr  3  Wochen    lang    erwärmt    Hin    und   wieder 
eine  Probe  heraus  und  prüft  mit  überschüssiger  Salzsaure   und  Ki 
bis  die  grüne  Färbung  von  Nitrosodibenzjlamin,  welches  mit  Äther 
werden  kann,  ganz  verschwindet. 

Nun    läfst   man    die    Mischung    erkalten    und    preist   den  so 
Kuchen  ab.     Er  wird  hierauf  mit  Wasserdampf  behandelt»  um  noeh 
gebliebenes  Benzylchlorid   auszutreiben,   und   endlich   zwei-  oder 
warmem  Wasser  gewaschen.     Die  braune  Masse  wird  dann  in  heislen 
gelöst    und    das    Dibenzylanilin    daraus    durch    zwei-    oder   dreima^pi-j 
krystallisieren  ganz  rein  erhalten.  i 

Wir  kommen   nunmehr   zur  kondensierenden  Wirkung  der  Nilnril 
Die    kondensierende    Wirkung    selbst   stark    verdünnter   Natnnl^ri 
zuerst   von    Schmidt  ^    beobachtet,    von   Claisen  '    genau  untersacht  li 
Sie  verläuft  glatt  unter  Wasseraustritt;  so  liefern  Furfurol,  Aceton  arf 
dünnte  Natronlauge  Monofurfiirylidenaceton. 

C4H,— CHO  +  H3C-CO-CH8  =  C4H3-CH=CH— CO— CH,  -f  ^0. 

Nach  Geioy  und  Königs^  kann  man  theoretische  Ausbeuten  «4 
wenn  man  die  Stärke  der  Lauge  passend  wählt.  Auch  kann  es  M|A^ 
sein,  das  Reaktionsgemisch  zum  Sieden  zu  erhitzen. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  die  FiHEDLlNDsche  ^  ChinoliMJiil 
auf  diesem  Wege,  zumal  sie  nach  den  verschiedensten  Richtungen  fS 
werden  kann. 

Sie  beruht  darauf,  dafs  eine  wässerige  verdünnte  Lösung  von  Orthoii 
benzaldehyd  mit  Acetaldehyd  und  ein  paar  Tropfen  Natronlauge  i* 
Chinolin  liefert     Das  gebildete  Chinolin  wird  sodann  durch  ÜbenilligV 
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freigemacht     Sie  ist  also  von  fast  allgemeiner  Anwendbarkeit,  um  zu 
ddinkem  substituierten  Chinolinderivaten ^  zu  kommen: 

CH  CH        CH 

CHj-'^'^''^Nc.COH       CHj.B        CH,-*'''''^C^'^.B 

'  +1  = 

chL^ccnh,    co.a      chI 

UH  beliebig  sabdütu-  OH  N 

▲midobenxaldehyd         lerterAeetaldebyd  ChlnolinderiTat 


+  2H,0. 
.A 


kls   solchen  substituierten  Aldehyd  kann  man  z.  B.  den  Acetessigester 
ien,  was  man  leicht  sieht,  wenn  man  ihn 

CHj  •  CO] .  C1H5 
CO.CH, 

bt^  und  versetzt  man  in  der  That  eine  wässerige  Lösung  von  Ortho- 
lienzaldehjd  mit  einer  alkalischen  Losung  von  Acetessigester,  so  scheiden 
idion  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  von  c^-Methylchinolin-z^-karbonsäure- 
aus. 


Kt  Manasse'  die  folgende  S3mthese  aromatischer  Oxjalkohole  auffand, 
zu   ihrer  Gewinnung   auf  die  Reduktion  der  entsprechenden  Oxy- 

angewiesen,  ein  nicht  gerade  bequemes  Verfahren.     Seine  Synthese 
in  der  Kondensation  zwischen  Formaldehyd  und  Phenolen. 

fänwirkung  des  Formaldehyds  auf  Phenole  war  schon  früher  mehr- 
'  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gewesen,  und  es  war  keine 
ttoh  neue  Beobachtung,  dafs  beide  Komponenten  in  Verhältnisse  1 : 1 
Kmentareten. 

Schon  y.  Baeyer  hat  gezeigt,  das  die  Reaktion  zwischen  Formaldehyd 
ChÜIussaure  unter  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  folgender- 
IB  verlauft: 

CeH^CO,H)(OH),  +  CH,(OH),  ^  CeH(CO,H)<jggJ»Qjj^  -f  H,0 . 

Der  entstehende  Alkohol  spaltet  jedoch  Wasser  ab  und  geht  in  ein  An- 
d  über.  In  anderen  Fällen  wurden  Harze  erhalten,  deren  Bildung  bei 
Bmpfindlichkeit  der  aromatischen  Oxyalkohole  gegen  Mineralsäuren  er- 
A  schien.^ 

Wahrscheinlich  reagiert  der  Formaldehyd  in  alkalischer  Losung,  wie  dies 
t  von  ToLLENS  angenommen  wurde^  als  Methylenglykol 

H— COH  +  H,0  =  CH,<^^ , 

•  erfolgt  der  Austausch  je  eines  Wasserstoffatomes  unter  Wasserabspaltung 
5D  besonders  reaktionsfähigen  Stellen  des  Phenolmoleküls,  also  an  der 
-  und  Parasteile. 
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Der  Prozefs  verläuft  demnach  dieser  Aufi'assong  zufolge 
Formaldehyd  und  dem  Phenol  folgendermafsen: 


OH 


+  CH,<oH 


OH 
-^"^CH.OH 


+  H.0 


+  CH,<Qjj 


+  H,0 


H,OH 


Man  verfahrt  för  diese  Synthese  in  der  Weise,  dafs  man  im 
in  etwas  mehr  als  1  Mol.  verdünnter  Natronlauge  löst,  1  Mol.  der  Uta 
(etwa  40  ^/q)  Formaldehydlösung  hinzufugt  und  stehen  läist,  bis  der 
nach  Formaldehyd  verschwunden  ist  Alsdann  neutralisiert  man  nk 
säure  und  entzieht  der  Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Äther  du  G 
der  Oxyalkohole  imd  des  unangegriifenen  Phenols;  letzteres  läüit  aA 
Wasserdampf  oder  geeignete  Lösungsmittel  entfernen.  Die  Oxyalkdiol 
kann  man  mittels  Benzol  voneinander  trennen,  welches  in  der  Kälte  T 
weise  die  Orthoverhindung  aufnimmt  In  manchen  Fällen^  wie  beuil 
und  heim  o-Oxychinolin,  genügte  es,  nach  Beendigung  der  Reaktka  i 
in  der  Kälte  zu  neutralisieren ,  da  hier  das  Produkt  sich  in  fester  Ei 
scheidet. 

Einhorn  und  Gehrenbeck  ^  lösten  5  g  p-Nitrobenzaldeh7d  i 
Siedehitze  in  80  g  absolutem  Alkohol,  gaben  15  ccm  Wasser  zu  nndk 
ab,  bis  sich  die  Flüssigkeit  trübte.  Nach  nunmehriger  Zugabe  ?oi 
Aceton  liefsen  sie  2  prozentige  Natronlauge  so  lange  zutropfeo,  1 
alkalische  Reaktion  5  Minuten  bestehen  blieb.  Auf  die  Art  kaiiMi 
den  erwarteten  Produkten. 

Einhorn  und  Diehl^  liefsen  zu  einer  Mischung  von  10  TtSm 
aldehyd  mit  6  Teilen  Aceton  tropfenweise  10  prozentige  Natronlauge  I 
Die  alkalische  Reaktion  verschwindet  hierbei  anfangs  regelmäfag  ml 
wärmen.  Da  es  vorteilhaft  ist  die  Einwirkung  etwas  zu  mildem,  taael 
das  Gefafs  in  kaltes  Wasser  und  fahrt  dann  mit  dem  Zusatz  der  NatfOi 
fort,  bis  die  alkalische  Reaktion  dauernd  bestehen  bleibt  12  Stunte 
giefst  man  das  Reaktionsgemisch  in  Wasser,  wonach  die  Masse  in 
Zeit  krystallinisch  erstan-t.  Das  Produkt  setzt  sich  aus  zwei  K&pe 
sammen,  deren  Trennung  durch  mehrmalige  Krystallisation  aus  ibi 
Alkohol  gelingt     Es  bilden  sich 

Cinnamenylviuvlmethvlketon : 

CeHj-CH-CH-CH— CH— CO— CH, 
und  Dicinnamenylvinylketon : 

CA-CHr_  CH-CH    CH-CO-CH  r-CH— CH  "  CH— CeH,. 
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ils  Fischer^  durch  Oxydation  von  Glycerin  mit  Brom  und  Soda  eine 
H^eit  erhalten  hatte,  welche  Glycerinaldehyd  und  wohl  auch  das  isomere 
fmoeton  (Glycerinketon)  enthält,  synthetisierte'  er  diese  zu  einem  Zucker, 
I  «B  sie  in  einer  Flüssigkeit,  deren  Gehalt  an  freiem  Alkali  auf  1^/^ 
feht  wurde,  bei  0^  4 — 5  Tage  stehen  liefs. 

CH,.OH— CH.OH— CHO  +  CH,.OH-CO-CH,.OH 

Glycerinaldehyd  Glycerinketon 

—  CH, .  OH— CH ,  OH-CH .  OH-CH .  OH~CO— CH, .  OH . 

a-Akrose 

In  den  folgenden  Angaben  finden  wir  weitere  genaue  Angaben  über  die 
^  der  verwendeten  Natronlauge,  ein  Punkt,  auf  dessen  Wichtigkeit  im 
i  1896  CoRNELSON  und  Kostanecki^  wiederum  ausfuhrlich  hinwiesen. 
Mddehyde  reagieren  danach  auf  Ketone  bei  Gegenwart  von  sehr  ver- 
pr  Natronlauge  imter  Bildung  von  imgesättigten  Ketonen  nach  der  all- 
^en  Gleichung: 

R— CH=0  +  CH,<^Qj^„  =  R— OH=CR'— COR"  +  H,0. 

ie  betonen  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Art  der  Kondensation 
l  Die  Reaktion  braucht  nicht  durch  Wärmezufuhr  unterstützt  zu 
I,  und  es  genügen  schon  sehr  kleine  Mengen  von  Natronlauge,  um  sehr 
iusbeaten  an  ungesättigten  Ketonen  zu  erhalten. 

)ie  Resultate,  die  sie  bei   der  Paarung  des  Salicylaldehyds  mit  Aceto- 

B  erhalten  haben,  liefsen  es  aber  als  erwünscht  erscheinen,  das  Studium 

Snwirkung  von  Aldehyden    auf  Ketone   wieder  aufzunehmen,    indem  sie 

legenwart  von  konzentriertem  Alkali   ein  ganz  anderes  Produkt  als  das 

ti  firüber  dargestellte  2-Oxybenzalacetophenon  erhielten. 

Bei  der  Kondensation   von  Salicylaldehyd  mit  Aceton  oder  mit  Aceto- 

OD  zn  den  entsprechenden   ungesättigten  Ketonen    mufs  die  Natronlauge 

otend    konzentrierter   als   allgemein    üblich   genommen   werden.      Dabei 

n  sie  stets  neben  dem  2-Oxybenzalacetophenon  das  Auftreten  noch  eines 

Körpers  beobachtet,  dessen  Menge  um  so  gröfser  wurde  je  mehr  Alkali 

der  alkoholischen  Lösung  der  beiden  Komponenten  hinzusetzte.    Der 

I  Körper  mufste  durch  Kondensation  des  Salicylaldehyds  mit  Acetophenon 

inden  sein,  das  bewies  seine  glatte  Spaltung  beim  Kochen  mit  konzen- 

dv  Kalilauge  in  Salicylaldehyd  und  Acetophenon.     Von  dem  2-Oxybenz- 

Irtophenon  war  er  aber  völlig  verschieden. 

Seine  Untersuchung  erwies,  dafs  2  Mol.  Acetophenon  in  Wirksamkeit 
«ten  waren.  Den  Beweis  hierfür  erbrachten  sie  dadurch,  dafs  sie  das 
idiflD  je  einem  Molekül  der  Ausgangsmaterialien  entstandene  2-Oxybenza]- 
kophenon  mit  1  Mol.  weiteren  Acetophenon s  in  alkoholischer  Lösung  in  Gegen- 
t  starker  Natronlauge  stehen  liefsen,  worauf  es  in  jenen  Körper  überging, 

HO.C.H4— CHrCH—CO— CeHj  +  CH,— CO-CeHj, 

=  HO.C.H,-CH<gH;zJO-C.H,^ 

also  2-Oxybenzaldiacetophenon  ist 
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Um  ihn  direkt  aus  Salicylaldehjd  luid  Acetophenon  za  erhalle^ 
1  Teil  Salicylaldehyd  und  2  Teile  Acetophenon  in  10  Teilen 
und  wird  hierzu  eine  Lösung  von  2  Teilen  Ätznatron  in  2  Teilen  Wi 
zugesetzt  Man  läfst  24  Stunden  stehen  und  giefst  das  Ganze  in  vid 
wobei  das  2-Oxybenzaldiacetopbenon  ausfallt,  während  geringe 
o-Oxybenzalacetophenons  in  Löstmg  bleiben.  Um  zum  normalen  KondeBü^ 
produkt  zu  kommen,  hat  man  also  weit  schwächere  Natronlauge  za  adif 
und  so  empfiehlt  es  sich,  bei  diesen  Reaktionen  ihre  Starke  stets  inBÜ 
zu  ziehen.  ' 

Wie  sich  die  Kondensation  zwischen  Salicylaldehyd  und  Aceton  gaM 
ersehen  wir  aus  folgendem.  Harries  ^  löste  50  g  Salicylaldehyd  m  t 
lOprozentiger  Natronlauge  und  versetzte  abwechselnd  mit  50  g  Aoelai 
noch  200  ccm  der  gleichen  Natronlauge.  Schliefslich  wurde  das  Garn 
Wasser  auf  2  Liter  aufgefüllt  und  3  Tage  sich  selbst  überlassen,  and  ü 
Zusatz  von  Salzsäure  ausfallende  Niederschlag  mit  Wasser  gewasdMi. 
Entfernung  noch  anhaftenden  Salicylaldehyds  ward  durch  einen  Jhmfß 
bewirkt,  und  der  Rückstand 

^•^*<CHO  +  CH,— CO— CH,    =    CeH4<(.g— ^jj_^^_^g^  -f  H|0 

aus  Benzol  umkrystallisiert.    (Die  Ausfuhrung  der  gleichen  Kondenntiai 
mittelst  konzentrierter  Schwefelsäure  finden  wir  bei  dieser.) 

Fabinji'  ist  es  dann  gelungen,  2  Mol.  Salicylaldehyd  mit  1  MoLA 
zu  kondensieren,  indem  auch  er  konzentrier tere  Natronlauge  anwaodliL 
setzte  z.  B.  zu  einer  aus  100  g  Salicylaldehyd  und  24  g  Aceton,  iliol 
Aldehyd  auf  1  Mol.  Aceton,  bereiteten  Mischung  400  ccm  yier£Mli  Ml 
Natronlauge  und  überliefs  diese  Mischung  nach  ^/^  stündigem  Schfittah 
Ruhe,  worauf  die  anfangs  duukelrote  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallmaa 
starrte,  die  aus  dem  Natrium  salz  des  Di-o-oxydibenzalacetons  bestellt 

^^<ch|  +  ^^«^*^cho  "■  ^^^ch=ch-cIh4~oh  +  ^^^• 

Nun  noch  die  Darstellimg  eines  Diazokörpers  durch  Kondensaticm  wi 
Natronlauge.  In  dieser  merkwürdigen  Weise  kondensiert  sich  p-NitnIfl 
sulfosäure  mit  p-Phenylendiamin  bezw.  p-Toluylendiamin.  Vermutlidi  gl 
das  Kondensationsprodukt  zur  KlasSe  der  Azofarbstofife  und  entsteh!  : 
folgender  Gleichung: 

CH,-CeH,.NO,-SOsNa    ,    HjN.C^H^.NH,  _   .„^v 
CH,-CeH,.NOs— SOjNa  "T  HaN.CeH^.NH,  "  *^" 

.SO.Na 

CH-CeH, .  N=:N  .  CeH^ .  NH, 

CH-CeH, .  N=:N  .  CeH^ .  NH, 
\sO,Na 

Dazu  werden  z.  B.  16  kg  p-Nitrotoluolsulfosäure^  und  8  kg  p-Phfli 
diamin  in  50  Liter  kochendem  Wasser  gelöst,  worauf  12  kg  Natronlaqg 
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gefügt  werden.  Nach  kurzer  Zeit  gerät  die  Flüssigkeit  von  selbst  in 
Sieden,  und  die  Reaktion  ist  bald  beendigt.  Man  kann  dann  aus 
Bigelbbraunen  Flüssigkeit  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  ausfallen. 


Natriumkarbonat 

Grewinnung    von    Basen    nach    Art    des    Diäthylendiphenyldiamins, 
ohon  Hofmann  1859  dargestellt  hat,  deren  Bildungsgleichung 

+  ßJcHircSBr  +  H.N.C.H.   =  C.H,N<gg;Zgg;>N.C.H.  +  4HBr 

lis  zum  Jahre  1889  hinsichtlich  der  Ausbeute  eine  wenig  erfreuliche. 
als  Bischoff  ^  fand,  verläuft  aber  die  Bildung  ganz  glatt,  wenn  man 
i  der  Gleichung  entsprechenden  Mengen  aufeinander  einwirken  läfst 
Bromwasserstoff,  welchen  schon  Hofmann  durch  einen  Überschufs 
zu   binden   suchte    (wodurch  die  Entstehung  der  sekundären  Basen 

wurde),  durch  die  berechnete  Menge  geglühten  Natriumkarbonats 
ih  Natriumacetat  bindet  Die  Reaktion  verläuft  ohne  Bildung  von 
I  in  verhältnismäfsig  kurzer  Zeit,  wenn  nur  dafür  gesorgt  wird,  dafs 
beh  von  Salz,  Base  und  Bromid  gehörig  durch  Rühren  bewegt  wird 
sich  im  Anfang  das  Bromid  in  einem  Kühlrohr  kondensieren  kann, 
leraturen  schwanken  je  nach  der  Natur  der  Base  zwischen  120  und 
d  also  durch  Anwendung  eines  Ölbades  leicht  zu  erreichen.  Durch 
D  mit  Wasser  werden  die  Kondensationsprodukte  aschenfrei,  durch 
llisieren  aus  einem  geeigneten  Lösungsmittel  chemisch  rein  erhalten. 
Diäthylendiphenjldiamin  wurde  so  in  einer  Ausbeute  von  80  ^/^  der 
ewonnen. 

PESOKSJANZ'  erwärmte  zur  Gewinnung  von  Propylen-di-a-naphtyl- 
•Cj^Hy.NH— CH(CH)3— CHg— NH.C\oH7(a)  14,3  g  a-Naphtylamin 

10,1  g  Propylenbromid  (1  Mol.)  und  5,3  g  entwässertes  Natrium- 
(1  Mol.)  in  einem  Kölbchen  am  Rückflufskühler.  Sobald  die  Tempe- 
Bades  auf  165^  gestiegen  war,  trat  eine  heftige  Reaktion  ein  und 
1  ^/y  stündigem  Erhitzen  war  die  Einwirkung  beendet,  wobei  das 
produkt  halbfest  wurde.  Die  resultierende  Masse  wurde  auch  hier 
er  ausgekocht  imd  sodann  aus  Alkohol  unter  Tierkohlezusatz  um- 
srt 

haben    wir    also  Beispiele   für    die   Verwendung  von   Soda  (siehe 

als  Mittel  zur  Bindung  von  Halogenwasserstoffsäure,  deren  Bildung 
joneprozefs  bedingt. 


Natriummethylat. 

ummethylat  ist  von  Ciaisen^  schon  in  seiner  ersten  Arbeit  über 
Qsierende  Wirkung  des  Natriumäthylats  in  Betracht  gezogen  worden. 
armischte  er  12  g  Acetophenon  mit  10,5  g  Benzaldehyd  und  liefs 
ich  nach  Zufügen  von  3  ccm  20  prozeutiger  Natriummethylatlösung 
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einige  Tage  bei  Winterkälte  stehen.  Die  Mischung  war  dazanf  iM 
zu  schönkrystallisiertem,  bei  57^  schmelzendem  BenzalacetophflDOa CUj 
— CHIICH— CgHj  erstarrt,  dessen  Menge  17  g,  also  ca.  90^/^« 
retischen  Ausbeute  betrug. 

Natronkalk. 

Von  Merz  und  Pascheowezski  ^  ist  im  Aoschlufs  an  theofttii 
trachtungen  bewiesen  worden,  dafs  Natronkalk  zur  Grewinnung  tim 
dären  aromatischen  Aminen  verwendet  werden  kann.  Sie  erhitzten  l  1 
benzol  und  Paratoluidin  mit  ihm  längere  Zeit  auf  350^  und  höher  vai 

CeH,.Br+  CeH,<gg|   =   CeH,<gj^-^*^»  +  HBr 

zum  Phenyl-p-tolylamin.  Zumal  auch  noch  die  Ausbeuten'  sehr  i 
sind,  wird  der  Natronkalk  für  Kondensationen  in  dieser  Form  der  An 
wohl  keine  Verwertung  finden. 

Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure  scheint  von  besonderer  Brauchbarkeit  für  innere 
sationen  zu  sein,  hat  aber  erst  in  neuerer  Zeit  hierfür  Verwertung  g 

Im  entwässerten  Zustande  haben  sie  för  Kondensationszwaeh) 
GiRARD  und  DE  Laire  ^  verwendet,  indem  sie  mit  ihrer  EUIfe  mm  I 
aminblau  aus  Diphenylamin  kamen.  Bei  dieser  Reaktion  speiidl  tri 
dings  zugleich  Zerfall  der  Säure  ein. 

Die  trockene  Oxalsäure  diente  auch  Anschütz^  zur  Gewinn 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan,  indem  er  eine  Lösung  von  5  g  Ben 
in  11,5  g  Dimethylanilin,  der  7,5  g  entwässerte  gepulverte  Oxalain 
setzt  wurden,  2  Stunden  auf  110^  unter  beständigem  Rühren  erhält 
Ausbeute  ist  fast  quantitativ. 

2  C,H, .  N<(         +  OHC .  CeHs  ==  >C<  J^°»  +  H,0. 

^CH3  H^    N)sH,.N<cJ5; 

Fischer^  hat  dann  mitgeteilt,  dafs  es  eine  den  Techniken  m 
deckung  des  Malachitgrüns,  dem  Oxydationsprodukt  des  Tetramed^ 
triphenylmethans,  bekannte  Thatsache  ist,  dafs  so  elegant  die  KobIi 
des  Benzaldehyds  und  Dimethylanilins  mittels  Chlorzink  (siehe  hA  < 
verläuft,  der  Prozefs  mit  Diäthylanilin  bei  Anwendung  dieses  Mitt 
weitem  nicht  so  glatt  ist;  ja,  es  ist  sogar  schwierig,  das  TetraiÜi^ 
triphenylraethan,  wenn  bei  seiner  Gewinnung  Chlorzink  zur  Vir» 
kommt,  überhaupt  kristallisiert  zu  erhalten.  Zur  Herstellung  der  11 
grünleukobase  hatte  man  daher  ebenfalls  seit  langem  andere  Kondensatia 
verwendet,  und  die  von  Axschütz  zuerst  im  Laboratorium  boiidita 
säure  war  für  diesen  Zweck  schon  jahrelang  vor  dieser  Mitteüong  !■ 
betrieb,  der  ja  manches  geheim  hält,  eingeführt 

'  J.  pr.  Ch.  2.  48.  454.    —    ^  J.  pr.  Ch.  2.  51.  328.    —    •  J.  Ä  186T.  M 

^  B,  17.  1078.    —    *  B.  17.  1893. 


KondeiiBatioii. 


657 


ibstiiutionen  im  Benzolkem   sind  der  Kondensation  mit  diesem  Agens 
iiiiderUch.      So    liefert   mehrstündiges  Erwarmen    eines  Gemenges  von 

Lo-Nitrobenzaldehyd  mit   3 — 4  Teilen   Diäthylanilin  nebst    1^2  Teilen 

■nne    auf   dem  Wasserbade  reichliche  Ausbeute    an    o-Nitrophenyltetra- 

Vmamidodiphenylmethan. 

'  g  Kesorcin,^  5  g  Phtalsaureanhydrid  und  3,5  g  Oxalsäure  gaben  nach 

Mdigem  firhitzen  2,3  g  Fluorescein. 


\o 


+  2 


"CO 


+  2  H,0. 


Caeswxjrm'    kondensierte    auf  dieselbe    Art   Parachlorbenzaldehyd   mit 
jlamlin,  und  ebenso  Paranitrobenzaldehyd. 

^"*<CHO  +  2CeH,.N(C,H.),  =  CeH,<gg«  C«H,N.(CH.),  +  H,0. 


^       letzterem    verlief  die  Reaktion    besonders    glatt   und    wird  fast  die 

fefae   Ausbeute    an    dem    zu    erwartenden    Tetraathyldiamidodiphenyl- 
phenjlmethan  erhalten. 

^  FisCHEB  und  Ach'  äufsem  sich  hinsichtlich  dieser  Kondensationsart 
Irt  Synthese  der  Harnsäure  aus  Pseudoharnsäure  folgender  Art: 

1  C,HeN404-H,0  =  C^H^N^O,. 

I 

» 

Xaehdem  schon  Liebio  und  Wöhler  den  vergeblichen  Versuch  unter- 
ÜeD  hatten,  die  Harnsäure  aus  Uramil  und  Cyansäure  aufzubauen,  gelang 
h&LiEPER  und  Baeyer  durch  Anwendung  von  cyansaurem  Kalium  die 
Mn  Molekül  Wasser  reichere  Pseudoharnsäure  zu  bereiten.  Diese  in 
omzuwandeln  ist  ein  so  nahe  liegender  Gedanke,  dafs  gewifs 
Chemiker  sich  experimentell  damit  beschäftigt  haben  wird.  Wenn 
fafiilg  fehlte,  so  lag  es  an  dem  Umstände,  dafs  die  gewöhnlichen  Mittel 
y—ierc  ütriehung  hier  versagen.  Wenn  auch  im  Laufe  der  Jahre  Ham- 
I  auf  Anderem  Wege  synthetisch  dargestellt  worden  ist,  verfolgten  sie  doch 
i  altgesteckte  Ziel  und  fanden  dann  das  für  diesen  Zweck  geeignete 
MntEiehende  Mittel  in  der  schmelzenden  Oxalsäure. 
.Wwen  der  Schwerlöslichkeit  der  Pseudoharnsäure  ist  es  nötig,  einen 
M  Überschufs  von  Oxalsäure  anzuwenden.  Man  verfahrt  daher  zur  Be- 
m§  von  Harnsäure  folgendermafsen. 

In  ^em  Kolben  aus  gut  gekühltem  Glas  werden  300  g  käufliche  Oxal- 
B  am  besten  im  Ölbad  zum  Schmelzen  erhitzt  und  nun  3  g  fein  ver- 
nie  Pseudoharnsäare  auf  einmal    in    die  Schmelze  eingetragen.     Man  er- 
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hitzt  dann  möglichst  rasch  über  freiem  Feuer.     Wenn  das  in  im 
befindliche  Thermometer   145^  zeigt,  ist  eine   klare  Lösung 
die  Temperatur  der  Reaktioosmasse  auf  185^  gestiegen,  so  wird  dis 
die  vom  Eintragen  der  Pseudohamsäure  an  gerechnet  ungefiihr  II 
beansprucht,  unterbrochen. 

Der  gröfste  Teil  der  Oxalsäure  hat  sich  während  des  Erhi 
Zur  Entfernung  des  Restes  kocht  man  den  wenig  gefärbten  KolbeiU 
Alkohol  aus,  filtriert  an  der  Pumpe  und  wäscht  mit  Äther  nad.  1 
hält  so  die  Harnsäure  nur  schwach  rötlich  gefärbt  und  nahem  m 
Ausbeute  beträgt  65®/^,  der  Theorie. 

Auch  in  der  Technik  hat  die  Oxalsäure  für  innere  Kondensatioi 
Wendung  gefunden. 

Die  Darstellung  von  Amylen^aus  Amjlenhydrat  (tertiärem  Ani^ 
durch  Wasserentziehung 

^>CH,-CH,.OH-H,0  =  ^^>C=CH-CH, 

ist  immer  mit  Schwefelsäure^  versucht  worden.  Ob  man  aber  vefdäm 
konzentrierte  Schwefelsäure  anwendet,  man  erhält  auTser  dem  Amjk 
gleichzeitig  nebenbei  Kondensationsprodukte  von  ihm,  was  ja  auch  kl 
ständlich  ist,  und  das  gleiche  zeigt  sich  bei  Verwendung  von  Zinkdibi 
Phosphorsäureanhydrid.  Dagegen  liefern  organische  Sauren  wie  Os 
reines  Amylen.  Die  Ausführung  des  Verfahrens  gestaltet  sich  aik 
nach  Bjlhlbaüm*  folgender  Art: 

In  ein  DestUliergefafs  mit  guter  Kühlvorrichtung  bringt  Mi 
krystallisierte  Oxalsäure.  Nachdem  dieselbe  im  Dampf  bade  anf  II 
erwärmt  ist,  läfst  man  durch  einen  Hahn  in  regelmäfsigem  StnU  l| 
Amylalkohol  hinzufliefsiBn.  Dieser  spaltet  sich  sofort  in  Wasser  uadl 
welche  in  dem  Mafse,  wie  der  Alkohol  nachfliefst,  überdestilliat  M 
grölsten  Teil  des  Wassers  mitfuhrt  Obwohl  der  ProzeTs  sich  unbegmrt 
fortsetzen  läfst,  ist  es  zweckmäfsig,  die  Oxalsäure  zu  erneuen,  M 
25 — 30  kg  tertiärer  Amylalkohol  gespalten  sind. 

Perchlorameisensftureester. 

Über  die  kondensierende  Wirkung  des  PerchlorameiseiHW 
CIC — COO — CClg  hat  Hentschel^  ausführliches  mitgeteilt  Mu  mI 
selbst  nach  ihm  so  dar:  In  flüssiges  Phosgen,  welches  sich  in  eiiMil 
befindet,  der  mit  einem  mit  einer  Kältemischung  versehenen  RSokMI 
verbunden  ist,  wird  Alkohol  eingetragen.  Jeder  Tropfen  desselbeB  Bl 
unter  zischendem  Geräusch,  während  Ströme  von  Chlormethyl  mM 
Sobald  der  zufliefsende  Alkohol  keine  Einwirkung  mehr  hervorbria|t( 
der  entstandene  Ester  in  Wasser  gegossen,  gut  gewaschen  und  fiÜMr 
calcium  getrocknet.  Der  so  gewonnene  ChlorameisensauremetfayMir 
zwischen  69 — 71^.     Chloriert  man  dieses  Produkt  im  Sonnenlidi^^  to 

^  Ann.  Gh.  Ph.  189.  46.    —    «  I).  H.-P,  66866.    —    •  B.  18.  IITI. 
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PeichlorameUensauremethylester.     Seine    kondensierende  Kraft   ist 
So    erstarren    Dimethylanilin    und    Benzaldehyd    mit    der  Ver- 
nur  wenige  Augenblicke  auf  dem  Wasserbade  verweilend,  zur  Leuko- 
Malachitgruns  (Tetramethyldiamidotriphenylmethan). 
im  groTsen  ^  dient  der  gechlorte  Ester  zu  ähnlichen  Kondensationen, 
dort  die  gleichzeitige  Zugabe  von  Aluminiumchlorid  empfohlen. 


Phosphoroxychiorid. 

^on  der  Estergewinnung  her  ist  uns  das  Phosphoroxychiorid  als  das 
1^.  Mittel  zur  Darstellung  von  Phenoläthern  bekannt  Seine  kondensierende 
)lung  äufsert  es  aber  auch  nach  den  verschiedensten  anderen  Richtungen. 
J3o  erhält  Nencki'  die  Leukobase  des  Malachitgrüns, 


jCHO 


cg;>^ 


P^<cS 


+  H,0, 


er  40  g  Benzaldehyd  und  100  g  Dimethylanilin  mit  40  g  93  prozen- 
Alkohol   in   einem   Kolben   von  2  Liter  Inhalt,  der  mit  einem  Rück- 
verbunden   ist,    erwärmt     Durch   eine    zweite  Durchbohrung   des 
führt  ein  Scheidetrichter,  aus  dem  langsam  65  g  Phosphoroxychiorid 
erwärmten  Losung  fliefsen.    Nach  Beendigung  seiner  Zugabe  erwärmt 
sodi  eine  halbe  Stunde,  worauf  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  in  warmem 
gelöst   und    filtriert  wird.     Nach   Zusatz    der  nötigen    Menge  Alkali 
das  Leokomalachitgrün    als    bald    krystallinisch    werdendes  Ol    in    fast 
ittetlBcher  Menge  aus. 

Phosphoroxychiorid  kann  jedoch  nicht  nur  zur  Herstellung  gerade  dieser 

Qu,  sondern  ganz  allgemein  zur  Gewinnung  von  dialkylierteu  Amidophenyl- 

-phenylnaphtylketonen    dienen,    aber    der  Verlauf  dieser  Reaktionen  ist 

komplizierter.   So  werden  zur  Darstellung  von  Dimethylamidobenzophenon  ^ 

P>N.C,H^— CO— CgHg  20  kg  Benzanilid  mit  40  kg  Dimethylanilin  ver- 

■kt  und  nach  Zugabe  von  20  kg  Phosphoroxychiorid  unter  stetem  Umrühren 
Uehtig  auf  Wasserbadtemperatur  erwärmt.  Sobald  sich  dabei  durch 
fteroH  Steigen  des  Thermometers  Selbsterwärmung  zu  erkennen  giebt,  wird 
"Winnezofiihr  unterbrochen  bezw.  gekühlt,  überhaupt  der  Gang  so  geleitet, 
b  das  Thermometer  in  der  Zeit,  wo  die  Reaktion  in  der  Masse  vor  sich 
i^  nieht  über  120^  hinauskommt.  Beginnt  die  Selbsterwärmung  uachzu- 
kn,  80  wird  das  Wasserbad  zum  Rochen  erhitzt,  und  1 — 2  Stunden  bei 
irtomperatnr  gehalten.  Die  Masse  hat  nach  dieser  Zeit  Sirupkonsistenz, 
ilit  gelbbraune  Farbe    und    schwachen  Metallglanz.     Die  Zersetzung  des 
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gebildeteD    KondensatioDsprodukts   erfolgt   durch    Erwärmen    mit 
Säure.   Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  kann  auf  zweierlei  Weise 
werden. 

1.  Der  Kesselinhalt  wird  in  100  Liter  Wasser  und  5  kg 
ca.  50^  unter  fleifsigem  Umrühren  eingetragen.     Hierbei   vermisdit 
Schmelze  mit  der  Flüssigkeit  zu  einer  tief  orange  gefärbten  firöhi^ 
sich    nach    kurzer    Zeit    unter    betrachtlicher    Selbsterwärmnng  €■ 
krystallinischer  Niederschlag  abscheidet      Nun   wird   mit  500  Litir 
verdünnt,  und  durch  vorsichtiges  Neutralisieren  mit  Natronlange,  bii 
nach  Dimethylanilin  auftritt,  die  Fällung  des  gebildeten  Dimeth] 
phenons  vervollständigt,  welches  sodann  abfiltriert  ¥drd. 

2.  Der  Kesselinhalt  kommt  in  einen  Abtreiber  und   wird  hier 
mit  direktem  Dampf  behandelt,  wobei  zunächst  alles  unverbrauchte 
anilin  entfernt  wird ,   und  das  Kondensationsprodukt  als  freie  Baie  ■ 
kömigem  Zustande  zurübkbleibt.     Letztere  wird  von  der  alkalisdMB 
keit  getrennt,   gewaschen  und   nunmehr  erst  durch   Behandeln  mit 
Anilin  und  Dimethylamidobenzophenon  gespalten.     Zu  diesem  Zw&k 
bei  ungefähr  50 — 70^  in  100  Liter  Wasser  und  10  kg  Salzsäure 
rühren    eingetragen.     Zunächst   entsteht   eine    tiefgelbrote  Lösung,  M 
wieder   entfärbt,   milchig   trübe   wird,    und   nach   kurzer    Zeit    das 
Dimethylamidobenzophenon    krystallinisch    absetzt.      Durch    V( 
Wasser  und  vorsichtiges  Neutralisieren   mit  Natronlauge,    so  dab 
standene  Anilin  noch  in  Lösung  bleibt,  wird  die  Fällung  vervol 

Nach  Friedländer  ^  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  der,  dab  mk, 
die  Kondensation  des    intermediär  entstehenden    Benzanilidchlorids 
tertiären  Base  Imidoderivate  monosubstituierter  Benzophenone  bild«: 

CeH5CCl,NH,Ce  +  CeH,N.(CH,),  =-  ^Ci^^j^^i^^^NCsHa  +  2Ha 

Erhitzt  man  weiter  z.  B.  20  kg  c^-Naphtanilid, '  40  kg  Dimetli^ 
und  16  kg  Phosphoroxychlorid  ca.  2  Stunden  auf  dem  Wasserbsli^  I 
verfahrt  mit  der  Schmelze  wie  so  eben  mitgeteilt  wurde,  so  erhält  man  iH 
lieh  Dimethylamidophenyl-a-Naphtylketon.  j 

i 

Phosphoroxychlorid  kondensiert  auch  Ketone  mit  Aminen.*  Tili 
man  z.  B.  eine  innige  Mischung  von  11  kg  TetramethyldiamidobenPftl 

Ch!>^  •  CeH^-CO-CeH, .  N<gg| 
und  10  kg  Benzyl-a-naphtylamin 

unter  gutem  Rühren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  7,5  kg  Pfc<H 
oxychlorid,  äo  beginnt  nach  einiger  Zeit  die  Masse  Bronceglanz  dawaai 
und  zeigt  Neigung  fest  zu  werden.  Mau  erwärmt  nun  allmählich  nf  ? 
und  hält  kurze  Zeit  auf  dieser  Temperatur.      Die  erkaltete  SehmAi 
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irt  und  mit  300  kg  warmer  lOprozentiger  Salzsäure  digeriert  Die 
m  Salzsäure  Losung  wird  in  2400  Liter  Wasser  gegossen,  wobei  sich 
iure  Salz  des  entstandenen  Farbstoffes  abscheidet 

ichmal  mag  sich  auch  der  Zusatz  von  Chlorzink  zum  Phosphoroxychlorid 

erweisen.     Werden  10  kg  wasserfreie  Gallussäure^  mit  40  kg  Dime- 

gemischt  und  hierzu  40  kg  Phosphoroxychlorid  in  dem  mit  Rührer 

len   emaillierten   Kessel  gesetzt,   so  färbt  sich  die  Mischung  langsam 

Ibsiaudiger    Erwärmung    gelblich,    allmählich    geht   die  Färbung   ins 

JF  über,  und  plötzlich  tritt  heftiges  Schäumen  ein.     Ist  die  erste  heftige 

vorüber,  so  werden  40  kg  Chlorzink  langsam  zugegeben  und  wird 

gerührt,   bis  das  Aufschäumen  der  Schmelze   aufgehört  hat     Hierauf 

nchtig  Wasser  zugegeben,  und  die  auf  200  Liter  verdünnte  Schmelze 

Liter  Wasser  gegossen,  wodurch   sich  der  entstandene  Farbstoff  als 

Niederschlag  ausscheidet. 

wie   hohem   Grade  Kondensationen   durch  benachbarte  Gruppen   bei 
m  Körpern  beeinflufst  werden,  bietet  uns  einmal  wieder  folgendes 
Gel^enheit  zu  sehen. 

md  es  nicht  möglich  ist,  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid, 
iimter  Zugabe  von  Chlorzink,  auf  ein  Gemisch  von  Benzoesäure  mit  tertiären 
len  Aminen  Kondensationsprodukte  (Farbstoffe)  in  irgendwie  nennens- 
Aosbeute  und  in  reinem  Zustande  darzustellen,  wird  durch  Eintritt 
ijlgmppe  in  Orthosteilung  zur  Karboxylgruppe  der  Charakter  der 
iure  nach  dieser  Richtung  hin  so  sehr  verändert,  dafs  sie  sich  jetzt 
toagend  zur  Bildung  von  Kondensationsprodukten  (wertvollen  Triphenyl- 
•nfitfbstoffeD)  eignet,  weil  nunmehr  das  zukünftige  Methankohlenstoffatom 
lüden  ist     Solche  O^oderivate  sind  z.  B.  die  o-Toluylsäure 

COOH 


-CH, 


ihre  Homologen.  Bei  Ausfuhrung  der  Reaktion  ist  es  vorteilhaft  das 
be  Amin  im  ÜberschuTs  zu  verwenden. 

Zum  Beispiel  werden  11  Teile  o-Toluylsäure  ^  mit  18  Teilen  Phosphoroxy- 
id  angerührt»  und  darauf  70  Teile  Dimethylanilin  zugegeben,  wobei  sich 
Hisehung  imter  Erhitzen  in  eine  dickflüssige  Masse  verwandelt.     Diese 

abgekühlt  und  dann  langsam  unter  gutem  umrühren  mit  20  Teilen 
woem  Chlorzink  versetzt  AUmählich  tritt  unter  Temperaturerhöhung 
«taffbildung  ein.  Man  rührt  so  lange,  bis  die  Temperatur  nicht  mehr 
selbst  steigt,  und  erhitzt  dann  noch  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade. 
Die  dicke  Schmelze  ¥mrd  hierauf  mit  kochendem  Wasser  aufgenommen, 
Soda  zugesetzt,  dafs  die  freie  Salzsäure  gebunden  ist,  und  das  über- 
Dimethjlanilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben.     Aus  dem  Rückstand 

sich  der  Farbstoff  durch  heifses  Wasser  ausziehen  und  aus  der  ent- 
leoen  mit  Essigsaure  etwas  angesäuerten  Lösung  durch  Kochsalz  in  Form 
r  Kiyatallnadeln  ausfallen. 
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Phosphorpentachlorid. 

Einhorn^  gelang  die  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem 
oxypropan  und  dessen  Überfuhrung  in  Pyridyltrichlorpropylen 

C5H4N-CH,— CH.OH— CGI,  «  CßH,N-CH=CH— CCls  +  H,0, 

indem  er  das  salzsaure  6alz  der  ersten  Verbindung  in  Gregenwart  toi  i 
form  mit  Phosphorpentachlorid  über  freier  Flamme  erhitzte.  DifiM 
jedenfalls  schützend  auf  die  CCI3- Gruppe,  worauf  er  nach  und  nack  1 
weiteres  Chlorid  eintrug,  bis  es  schließlich  ungelöst  blieb.  Ans  den 
krystallisierte  hernach  das  salzsaure  6alz  der  neuen  Base  aus. 


Phosphorsftureanhydrid. 

Die   stark  wasserentziehende  Kraft  des  Phosphorsäureanhjdrids  i 
diesem   mit  Recht   ein  brauchbares  Kondensationsmittel   vermutea.    1 
man  nach  Kollarits  und  Merz  ^  eine  Mischung  von  Benzoesäure  und 
mit  Phosphorsäureanhydrid,  so  erhält  man,  wie  erwartet,  BenzophflDOi 

und  ähnlich  verhalten  sich  die  Sulfosäuren.  Erhitzt  man  z.  B.  nad  1b 
und  Ajüair'  p-Toluolsulfosäure  mit  Benzol  und  Phosphorsäureankfi 
Einschlulsrohr  auf  150 — 170^,  so  kommt  man  in  allerdings  nidit  d 
iriedigender  Ausbeute  nach  der  Gleichung 

zum  Phenyltolylsulfon. 

Übergiefst  man  nach  Hemilian^  ^2^5  ™^^  einer  Lösung  vonBonl 
in  reinem  Benzol  und  erhitzt  das  Gemisch  4  Stunden  im  EbieUri 
(Kochen  am  Rückflufskühler  liefert  schlechte  Ausbeute),  wäsdht  m 
Reaktionsgemisch  die  Phosphorsäure  aus  und  destilliert,  so  erhält  mao  m. 
vom  angewandten  Benzhydrol  an  Triphenylmethan 

)CH.OH  +  C,He    =    CeHACH  +  H,0. 
C,H/  CeH«/ 

Als  er  au  Stelle  des  Benzhydrols  Fluorenalkohol ^  nahm,  kam  fl 
Diphenylenphenylmethan : 

C6H4V  C5H4V 

I         >CH.OH  +  CeHe   =    t         >CH— CeH«  +  H,0. 
C.h/  CeH/ 

Erhitzt  man  nach  Fischer**  1^0  g  Benzoesäure,  100  g  DinMAj 
und  80 — 100  g  Phosphorsäureanhydrid  G — 8  Stunden  in  Einschlofsrota 
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^O  ^,  80  erbalt  man  Phenjlketodimethylanilin,  und  zwar  durch  fraktio- 
lation  in  Form  von  60  g  eines  Öles,  das  beim  Stehen  krystallisiert 

^— COOH  +  CeH..N<gjg[j  =  C.H.-C0-CeH,.N<g5^  +  H,0 . 

las  Phosphorsäureanhjdrid  ist  auch  für  intramolekulare  Wasserentziehung 
So  fuhrt  es  ja  ganz  allgemein  die  Amide  in  die  Nitrile  über 

R— CO.NH,  =  R— CN  +  H,0. 

führten  Bamb£BO£R  und  Goldbchmidt^  mit  seiner  Hilfe  Zimt- 
in Isochinolin  über.    Man  sollte  erwarten,  Chinolin  zufolge  folgender 
KU  erhalten 


CH 


JCH 
N.OH 


-H,0  + 


onerwartete  Ergebnis   ist   offenbar  auf  die  spezifische  Ozimnatur 
italdoxims  zurückzufuhren  und   unter  dem  Gresichtspunkt  Beckmann- 
Umlagenmgen  zu  betrachten.     Zunächst  findet  ein  Platzwechsel  statt 

der  Phenjlyinylgruppe  C^Hj — CH CH  und  dem  Hydroxylradikal, 

Mgt  der  Austritt  der  Elemente  des  Wassers: 


CH=CH— CH 


OH 


CH 


ZfanttJdoziiii 


-N 


CeHft— CH^CH-N 

UmJageraogsprodokt 


CeH^— CH 


im 


-CH-N 

iBOchinoIin 


+  H,0. 


XHb  Besondere  bei  dieser  ümlagerung  besteht  in  der  grofsen  Masse  der 
dflmden'^  Atomgruppe. 

JEnr  Überführung  von  Zimtaldoxim  in  Isochinolin  wurden  21  g  Synzimt- 
hfan  Tom  Schmelzpunkt  138,5^  in  Portionen  von  je  7  g  mit  je  50  g 
ipbofpentoxyd  in  einem  Erlenmeyer  auf  dem  Wasserbad  erhitzt;  zwischen 
lad  70^  tritt  eine  ziemlich  heftige,  von  deutlich  wahrnehmbarer  Farben- 
wung  b^leitete  Reaktion  ein,  welche,  an  einem  Punkt  beginnend,  sich 
dl  durch  die  ganze  Reaktionsmasse  fortpflanzt  Das  braune  Einwirkungs- 
akt  wird  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  eingetragen  und  durch  einen 
^frtrom  von  nichtbasischen  Körpern  (Zimtsäurenitril)  befreit  Setzt  man 
Waaserdampfdestillation  alsdann  nach  hinreichendem  Zusatz  von  Natron- 
9  fbrt^  so  geht  Isochinolin  über,  welches  dem  Destillat  durch  Äther  ent- 
B  und  durch  viertelstündiges  Erwärmen  mit  Kaliumbichromat  und 
pefekmure  gereinigt  wird.  Bei  abermaliger  Dampfdestillation  geht  es  nun 
o  reinem  Zustande  über,  dafs  es  beim  Abkühlen  vollständig  zu  einer 
letweilsen  Krystallmasse  erstarrt  Doch  beträgt  die  Ausbeute  nur  2^/^. 
Lidem  sie  aber  später  das  Aldoxim  mit  Phosphorpentoxyd  und  der  drei- 
•tt  Menge  ganz  trockener  Infusorienerde  mengten,  gelang  es  ihnen,  unter 
lattiiDg  der  gegebenen  Vorschrift  die  Ausbeute  auf  10^/^  zu  steigern. 


>  R  27.  S795. 


664 


Kondensation. 


Auch    konzentrierte   Phosphorsaure    kann    schon    kondenderend 
wenigstens   kann   sowohl  das  wasserfreie  Hydrat  HgPO^^  wie  «oA 
bis  80  prozentige  Lösung  desselben  an  Stelle  der  Oxalsäure  (siehe  M 
mit  gleichem  Erfolge  zur  Überfuhrung  von  Amylalkohol   in  AmyletJ 


Phosphortrichlorid. 

Von  Frankland  und  Düppa'  wurde  bereits  gefunden,  dals  du 
phortrichlorid  sich  für  intramolekulare  Wasserentziehung  eignet    8] 
und  Saytzeff^  brachten   2  Mol.  in  eine  Retorte ,   gaben   aHmähüA 
/S-Oxyisobutylameisensäureäthylester  zu  und   erwärmten    auf  dem  Wi 
bis    zum   Aufhören    der    Salzsäureentwickelung.      Nach    Zugabe  voa 
schwamm  der  entstandene  Dimethylakrylsäureester  als  ölige  Schicht  oba] 

^„•>C.OH— CH,-COOH  =  H,0  +  ^>C:::CH-COOH. 

Auch  in  der  Technik*  wird    es    verwendet      So    werden   10  TA 
gepulvertes  und   trockenes  Tetramethyldiamidobenzophenon  in  20 
methylanilin  heifs  gelöst  und  in  die  kalt  gerührte  Mischung  Phosphoi 
eingetragen.      Die  Mischung    wird    sehr   bald    blau   und    dünnfläsa^ 
kurzer  Zeit  beginnt  eine  schnell  fortschreitende  Krystallisation  in  der 
und  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,   die  durch  Abkühlung  za 
ist,   erstarrt  das  Ganze.     Wird   nach  mehrstündigem  Stehen  das 
heifsem  Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge   schwach   übersättigt  und  dM 
schüssige  Dimethylanilin  im  Wasserdampfstrom  abdestilliert,  so  findet 
Farbbase  nunmehr  im  Rückstande. 


Pyridin. 

Die  wunderbar  kondensierende  Kraft  des  Pyridins  zur  GewinnoV 
Estern   aller  Art  sowie  von  Säurecyaniden  haben  wir  des  Zi 
halber  bereits  im  Kapitel  „Acylieren"  kennen  gelernt.    Doch  wird  ook 
Brauchbarkeit  schwerlich  nur  auf  diese  Fälle  beschränken,  senden 
Betracht  kommen,  wo  die  Kondensation  mit  dem  gleichzeitigen  EntBteki^ 
einer  Säure  wie  Salzsäure  z.  B.  verknüpft  ist 


Salzsfture. 

Die  Salzsäure  findet  sowohl  als  starke  wie  als  schwache  wäsetfige 
und  auch  als  alkoholische  Lösung  Verwendung.    Zur  Erleichterung  der 
sieht  werden  wir  erst  Kondensationen,  bei  denen  aliphatische  und 
Aldehyde,  dann  Ketone  und  sodann  hydroxylierte  Körper  beteiligt  Mt 
sprechen,  und  daran  innere  Kondensationen  sowie  die  Aldoldarstdlong 

Die  Salzsäure  ist  bekanntlich  das   für  die  Estergevrinnung  zumeal 
wendete  Mittel,   worüber  \vir  in   dem   diesem  Verfahren   gewidmeten 
bereits  ausföhrliches  hörten. 

^  Z>.  Ä.-P.  66866.    —    •  ^«w.  136.  16.    —    *  Arm.  191.  IB.    —   «/).Ä-P.lT*i 
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waesereDtziehendes  Mittel  für  sonstige  Zwecke  hat  sie  wohl  zuerst 
im   Jahre  1856  erfolgreich  gebraucht     Er  leitete  in  eine  Mischung 
»hyd   und  Benzaldehyd   Chlorwasserstoffsaure  bis   zur  Sättigung,   be- 
die  Trübung  der  Flüssigkeit  durch  Abscheidung  von  Wassertröpfchen 
piuite   den  gebildeten  Zimtaldehyd  gewinnen: 

CH,-C<o  +  CeH.-C<g   ==  CeH,-CH-CH-C<g+H,0, 

indensationsmethode,   welche  noch   heute  vielfach  in  dieser  Form  ver- 
wird. 
^ill    man   die  Menge  des  abgeschiedenen  Wassers  bestimmen,   welches 
sb  nach  längerem  Stehen  sich  auf  den  Flüssigkeiten  abzusetzen  pflegt, 
man  das  betreffende  Gemisch  in  eine  Bürette, 
man  feste  Körper  mit  Salzsäure   zu  kondensieren,  so  löst  man  sie 
^in  Alkohol,  falls  er  ohne  Wirkung  bei  der  Reaktion  ist,  oder  besser  in 

iGiebt  man  ^  zu  27,4  Teilen  o-Phenetidin  und  8  Teilen  Formaldehyd  von 
25  Teile    konzentrierte    Salzsäure    und    erwärmt    einige  Zeit    auf  dem 
le,  so  bildet  sich  in  der  Lösung  nach  der  Gleichung 

:g  +  2C.H,<gif  H.  ^  2HC1  =  H.C<C.H.-NH,-O.C,H»  ^ g^,  ^  „^^ 

Diamidodiäthoxydiphenylmethan.  ^  Zu  seiner  Gewinnung  giefst  man 
Wasser  verdünnte  Reaktionsprodukt  in  eine  mit  Eis  gekühlte  ver- 
Ammoniak-  oder  Natriumacetatlösung,  worauf  sich  die  freie  Base  als 
il  Ol  abscheidet,  das  alimählich  fest  wird.  Das  leicht  in  Wasser  lösliche 
tare  Salz  der  Base  wird  durch  Einleiten  von  salzsaurem  Gas  in  die 
hifc  ätheriBche  Lösung  der  Base  in  Ejystallen  erhalten.  Die  freie  Base 
liyUnert  nicht 

l^erden  12  kg  m-Amidokresol  in  12  Liter  Salzsäure  von  30  ^/^  und 
lüer  Wasser  gelöst^  und  wird  die  Lösung  mit  3,8  kg  einer  40  prozentigen 
Mldehydlösung  versetzt,  so  ist  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  der 
ftjdgeruch  verschwunden.  Man  erwärmt  auf  60^  und  fallt  erst  mit 
bfltwa  vorhandene  Verunreinigungen,  sodann  aus  dem  Filtrat  das  gebildete 
Indodioxyditolylmethan, 

/CH, 
yCBL  (1)  H        /^«Bj>-  NHj 

.0A<™.(5  +  HOHO  -  ^>C(^     ^^  +  H.0, 

'   \oh' 

im  hierbei  in  glatter  Reaktion^  entsteht. 

GiBo'  fand,  dafs  die  Hexaoxydiphenylmethaudikarbonsäure  auffallend 
Il  erhalten  wird,  wenn  man  2  Mol.  Gallussäure  (Trioxybenzoesäure)  und 
inL  Formaldehyd  mit  der  15  fachen  Menge  verdünnter  Salzsäure  (1:5)  auf 

Waaserbade  kocht»  bis  sie  sich  als  weifses  Pulver  abgeschieden  hat. 

HC<g  +  2C.H..(0H).-C00H  =^  H,0  +  CH,<gjg;gg^lgggg. 
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Claisen^  kam  zum  Acetathylidenessigester 

CH,-CHO  +  CH,-CO-CH,-COO.C,Hj  =-  ^j^»2co>^-"^^^-^^+' 

als  er  in  ein  mit  einer  Kältemischung  gekühltes  Gemenge  von  1  Te3 
und  3  Teilen  Acetessigester  salzsaures  Gas  bis  zur  Sättigung  eiiil< 
Gewichtszunahme  betrug  schliefslich  43  ^Z^.     Nach    24  Stunden  gob 
Flüssigkeit  auf  Eiswasser.     Das  abgeschiedene   Ol   wurde  noch  eimp-] 
mit  Wasser,  dann  mit  Sodalösung  gewaschen  und   schliefslich  darek 
calcium  entwässert     Bei  der  Destillation  entweicht  erst  viel  durch 
festgehaltene  Salzsäure;  hernach  erhält  man  70 — 80 ^/^  des  bei  210* 
den  Eondensationsproduktes. 

DöBNER  und  Miller^  fanden,  dafs,  wenn  man  ein  Gemisch  yonl^||! 
Paraldehyd,  1  Teil  Anilin  und  2  Teilen  roher  Salzsaure  auf  dem  Wi 
erwärmt,  man  zu  Chinolinderivaten  kommt,  und  die  Chinaldinbilduig 
nach  einigen  Stunden  vollendet  ist: 

CH         CH 


kl 


2CH,-CH0  +  CeHi.NH, 


-f  2H,0  +  H|* 


Chinftldin 


Der  nach  der  Gleichung  in  statu  nascendi  vorhandene  Wasserstof 
sofort  hydrierend   auf  einen  Teil    des   Chinaldins.     Das    alkalisdi 
Produkt  destilliert  man  hernach  mit  Wasserdampf. 

Claisen»  löste  7  Teile  /9-Naphtol  und  3  Teile  Paraldehyd  m  15 
Eisessig,  fagte  1  Teil  rauchender  Salzsäure  zu  und  erwärmte  auf  dem  Wl 
bade.     Nach    wenigen   Minuten    scheidet   sich    ein   Ol    ab,   welches 
Krystallen  von  Äthylidenglykol-/9-dinaphtyläther  erstarrt: 

CH3-C<^  +  2  CioH, .  OH  =  cJ^O^^^"^^  +  ^^• 

Während  die  Kondensation  von  Orthonitrobenzaldehyd  mit 
säure   zu  Nitrocinnamenylameisensäure  mit  alkalischen  Mitteln^  nidtt 
reichen  ist,  indem  diese  Nebenwirkungen  aller  Art  veranlassen  müssen, 
sie  leicht  mit  sauren.    So  kommt  man  zum  Kondensationsprodukt,  wcdb 
10  Teile  Orthonitrobenzaldehyd  in  6  Teilen  Brenztraubensäure  unter 
Erwärmen   löst,   und  nach   dem   Erkalten   auf  10^  mit   Salzsäurega^ 
Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  wird  die  krystallinisch  erstarrte  MmMI 
Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol  umkrystallisert 

C6H4<qh5  +  CH3-CO-COOH  =  CeH,<^jjl-^jj_^Q__^^j^g+lMK 

Wie  sehr  auch  dieses  Verfahren  wahrscheinlich  noch  der  Verbessemiig 
ist,  ersehen  wir  aus  der  sich  anschliefsenden  Gewinnung  der  Acetak 
ganz  verdünnter  Salzsäure  nach  E.  Fischer  und  Giebe.* 


»  Ann,  218.  172. 
*  B.  30.  3035. 


—    «  B.  16.  2465. 
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Methoden,  welche  man  bis  zum  Jahre  1898  för  die  Darstellung  der 
aus  den  Aldehyden  benutzte,  sind  entweder  recht  umständlich,  wie 
eg  über  die  Dichlor verbmdungen,  oder  ihre  Anwendbarkeit  ist  eine 
abgesehen  vom  CLAiSENSchen  Verfahren  die  Acetale  mit  Hilfe 
oameiBensäureester  darzustellen,  das  aber  auch  nicht  ganz  bequem 
lädt  sich  die  einfachste,  von  Geuther  zuerst  beobachtete  Methode, 
▼on  Aldehyd  und  Alkohol,  nur  bei  den  aliphatischen  Gliedern  der 
benutzen  und  giebt  auch  hier  keine  befiriedigende  Ausbeute.  Besser 
Geuther  das  Resultat  bei  Zusatz  von  Essigsaure,  wie  wir  in  diesem 
bei  dieser  bereits  hörten,  aber  die  gleichzeitige  Bildung  von  Essig- 
acht  dann  wieder  eine  besondere  Reinigung  nötig.  Die  Verwendung 
uren  bei  dieser  Reaktion  ist  ebenfalls  schon  von  Geuther  ge- 
aber  als  unvorteilhaft  verworfen  worden.  Desgleichen  haben  spätere 
die  Acetale  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsaure  in  das  Ge- 
▼on  Alkohol  und  Aldehyd  zu  bereiten,  in  der  Regel  deshalb  unvoll- 
iMne  Resultate  ergeben,  weil  dabei  bekanntlich  auch  die  Chloralkoholate 
■Imd.  Am  grofsten  sind  die  Schwierigkeiten  bei  den  aromatischen  Aide- 
iL  Da  fanden  aber  die  erwähnten  Forscher,  dals  verdünnte  alkoholische 
klme  ebenso  wie  für  die  Esterifizierung  auch  ein  ausgezeichnetes  Mittel 
■m  viele  Aldehyde  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  in  Acetale 
ttwandeln. 

Um  zum  Diäthylacetat 
t  CH,-C<g  H-  2  CH5 .  OH  -  CH,-CH<g '  g«g»  +  H,0 

fengeny  wurden  20  g  Aldehyd  mit  80  g  Alkohol,  welcher  1  ^/^  trockene 
re  enthielt,  vermischt,  wobei  sofort  Erwärmung  eintrat  Nach  18stün- 
^  Stehen  bei  Zimmertemperatur  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
■Int,  in  welchem  zur  Neutralisation  der  Salzsäure  Kaliumkarbonat  auf- 
'^  war,  das  abgeschiedene  Ol  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  zweimal 
^Miig  Wasser  gewaschen,  sodann  mit  Kaliumkarbonat  getrocknet  und 
oniert.     Die  Ausbeute  an  Acetal   betrug  27  g  oder  50  ^/^  der  Theorie. 

Zur  Darstellung  von  Glykodimethylacetal  HO.CHjj— CH<QQg»  wurde 

olaldehyd  in  Methylalkohol  gelöst,  welcher  wiederum   1  ^/^  Salzsäure  ent- 

,    Nach  zweitägigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  war  die  Verwandlung 

iit;   denn   eine    Probe    reduzierte   die    FEHLiNOsche    Lösung   nur    noch 

nt  schwach.    Für  die  Isolierung  des  Acetals  wurde  die  Flüssigkeit  zuerst 

gepnlTertem  Bleikarbonat  geschüttelt,  um  die  Salzsäure  zu  neutralisieren, 

IHtrat  unter  vermindertem   Druck    verdampft    und    der  Rückstand    mit 

BT   ausgelaugt.     Dabei    blieb    ein    bräunlicher  Sirup    in    verhältnismäfsig 

ier  Menge  zurück.     Der  ätherische  Auszug  wurde    mit  Kaliumkarbonat 

oeknety    hierauf  verdunstet   und    der   Rückstand   im    Vakuum    aus    dem 

IMrbade  destilliert,  wobei  wieder  etwas  Sirup  zurückblieb.     Das  Destillat 

das  reine  Glykoldimethylacetal. 

Bei  den  aromatischen  Aldehyden  vom  Typus  des  Bittermandelöls  läfst 
Methode  in  Bezug  auf  Ausbeute  zu  wünschen  übrig.  Aber  auch  hier 
ht  sich  der  Einflufs  benachbarter  Gruppen  geltend,  indem  durch  Ein- 
ang  stark  negativer  Ghruppen  diese  Schwierigkeit  wieder  beseitigt  wird. 
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Denn  eine  zur  GewinnuDg  von  Benzdiäthylacetal  C^H^ — CH.(0. 
hergestellte  Mischung,  welche  1  Teil  Benzaldehyd  uud    5  Teile  1 
äthylalkoholischer   Salzsäure    enthielt,    war    nach    mehrtägigem 
gröfsten  Teil  unverändert.    Sie  wurde  deshalb  60  Stunden  auf  100* 
dann   mit  Wasser  verdünnt  und  das  abgeschiedene  Ol  ausge&theit; 
war  ein  Gemisch  des  gesuchten  Acetals  mit  unverändertem  Alddjij 
letzteren  zu  entfernen,   wurde   das  Rohprodukt  mit  einer  wässerig« 
von    überschüssigem   Hydroxylamin    (aus    Chlorhydrat    und    Ni 
reitet)   15  Minuten   geschüttelt  und  nach  Zugabe  von  überscbüsilger 
lauge,  welche  das  Aldoxim  löst,  das  übrig  bleibende  Acetal  entwedff 
abgehoben   oder  mit  Petroläther  ausgezogen.     Verwendet   man 
Äther,  so  wird  der  alkalischen  Lösung  auch  etwas  Oxim  entzogen, 
beute  betrug  50®/^   des   angewandten  Benzaldehyds.     Das  Verfthrea 
diesem  speziellen   Falle  keinen   Vorzug  vor    dem    älteren    von  Wi 
nutzten,    da   das    dazu    erforderliche    Benzalchlorid    ebenfalls    leicht 
lieh  ist. 

Sehr  viel  leichter  nun  als  beim  Bittermandelöl  erfolgt  die  A( 
bei  seinen   Nitroderivaten.     Es  genügt,  dieselben   in    der   funffiudien 
einprozentiger  methylalkoholischer  Salzsäure   zu   lösen    und   24  Sl 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen   zu   lassen,   um   den  Aldehyd  umi 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Dimethylacetal  als  gelbei 
Dasselbe  wird   ausgeäthert,   mit  Kaliumkarbonat  getrocknet   und  untv 
mindertem  Druck  destilliert. 

Anders   wie  der  Benzaldehyd  verhalten   sich   auch   diejenigen 
bei  denen  die  Aldehydgruppe  nicht  unmittelbar  mit  dem  Benzolkem 
ist     Denn    Phenylacetaldehyd ,    Zimt-    und    Hydrozimtaldehyd^  werda 
ebenso  leicht  wie  die  rein  aliphatischen  Verbindungen  acetsdisiert 

Über  das  Verhalten  des  Benzaldehyds  in  Salzsäureg^nwart 
Aminen  belehrt  uns  folgendes  Patent. 

Man  kannte  lange  Zeit  nur  einen  Weg  zur  Grewinnung  alkylifirter 
hydrole,^  der  darin  bestand,   dafs   die   entsprechenden  Ketonbaseo 
werden.     Seit   1888   kann   man   aber  solche   Hydrolbasen  durch  die 
Vereinigung,  also  aldolartige  Bindung,  gleicher  Moleküle  aromatisdiar 
hyde  mit  aromatischen  Aminen,^  z.  B.: 

CeH5-CHO  +  C,H,.N.(CH8),  =  CeH5-CH.OH-C.H4.N.(CHA, 

'erhalten.      Die    aromatischen    Aldehyde    liefern    bekanntlich   mit  dei 
matischen  Basen  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  und  anderen 
den  Mitteln  die  Leukokase  des  Triphenylmethans 

C,H,-C<(     +  2C«H,.N<  =C«H5-C(H  +  H,0, 

indem    1  Mol.  des  Aldehyds   mit   2  Mol.  der  Base  in  Reaktion  tritt 
die  Basen  aber  mit  den  Aldehyden  bei  Gegenwart  von  überBchüniger 

»  Ann,  102.  364.   —   •  B,  31.  1989.   —   "  D.  B.-P.  S7088.   —  *  D.  &-?. 
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rärmt   werdeD,   findet  eine  VereiDigung  des  Aldehyds  und  der  Base 

Molekülen  statt     Die  Hydrolbiidung  tritt  jedoch  nur  ein,  wenn 

tofs  von  Saure  angewendet  wird.     Derselbe  darf  ebenso  wie  die 

rang  in  weiten  Grenzen  schwanken.     80  genügen   5  Teile  Salzsäure 

Aldehyd,  um  bei  Gegenwart  eines  Amins  die  Bildung  der  Hydrol- 

zufuhren.     Doch  ist  es    zur  Erzielung   reinerer  Produkte   zweck- 

cinen   gröfseren  Überschufs  zu  wählen,   nämlich   auf  1  Teil  Aldehyd 

Salzsaure  von  31^  B.  oder  20  Teile  Schwefelsäure  von  66^  B.,  welche 

kr  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist 

wird    denn    die    DarsteUung    des    p-Nitrodimethylamidobenzhydrols 

15,1  kg  p-Nitrobenzaldehyd,  12,1  kg  Diraethylanilin ,  300  kg  Salz- 

^l^B.)  werden   ca.  40  Stunden   auf  100^  erhitzt     Alsdann  wird  mit 

dchen  Volumen  Wasser  verdünnt  und   die  Flüssigkeit  nach  dem  Er- 

t filtriert  Die  Losung  wird  neutralisiert,  und  das  in  gelben  Flocken 
Idedene  p-Nitrodimethylamidobenzhydrol  NOj .  C^H^ — CH .  OH —  C^H^ . 
I  abfiltriert 

Übergang  zu  den  Eetonkondensationen  bilde  die  BEYEBsche^  Syn- 
ilkylierter  Chinoline,  welche  auf  der  Kondensation  primärer  aromatischer 
mit    ungesättigten  Ketonen    oder   mit  Gemischen    von  Ketonen    und 
len  mittels  Salzsäure  beruht     Das  o; /-Dimethylchinolin,  ^  speziell 

CH        C.CH, 

C.CH, 

It  er  nach  folgendem  Verfahren:   In  das  der  Gleichung 

CHg— CHO  +  CHj-CO— CH,  «  CH,— CH-  CH— CO-CH,  +  H,0 

■ecfaende  Gemisch  von  Paraldehyd  und  Aceton,  wobei  von  letzterem  ein 
Mr  Überschufs  angewandt  war,  leitete  er  trockenes  Salzsäuregas  unter 
lUen  bis  zur  Sättigung  ein  und  liefs  das  Gemisch  einen  oder  zwei  Tage 
ML  Alsdann  gofs  er  es  allmählich  zu  einer  Losung  von  Anilin  in  dem 
idten  Gewicht  konzentrierter  Salzsäure.  Das  Gewicht  des  Anilins  wählt 
.  so,  dais  im  Verhältnis  zur  Gleichung  (siehe  weiterhin)  ein  mäfsiger 
ndials  des  Aldehyd -Acetongemisches  vorhanden  ist  Alsdann  erwärmt 
L  das  Gremenge  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Gewöhnlich  wandte 
SB  120  g  Paraldehyd  auf  200  g  Aceton,  200  g  Anilin  und  400  g  kon- 
rierte  Salzsäure  an.  Die  Ausbeute  an  Base  ist  eine  gute.  Man  erhält 
nohl  nach  der  Gleichung 

CH,-CHO  +  CH,-CO-CH,  +  C^H^NH,  =  C^HnN  +  2H,0  +  2H. 

Zu  ihrer  Abscheidung  destilliert  man  erst  im  Dampfstrom  zur  Entfernung 
der  flüchtiger  Produkte.  EUerauf  werden  nach  Zugabe  von  Natronlauge 
enr  alkalischen  Reaktion  in  gleicher  Weise  die  basischen  Produkte  über- 


»  Ä  ia  1767.    —    *  J.pr.  Ch.  2.  33.  401. 
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getrieben.  Die  Basen  löst  man  in  Alkohol,  und  nach  Zugabe  im 
holischer  Pikrinsäurelösung  fallt  nunmehr  pikrinsaures  DimethjkUM 
welches  mit  Alkohol  gewaschen  wird.  Indem  man  es  durdi  HiM 
zerlegt  und  wiederum  die  freie  Base  mit  Wasserdampf  übertreiht»  fÜ 
letztere  in  reinem  Zustande. 

Auch  in  der  Pyrrolreihe  vollziehen  sich  an  die  Chinolinsjilkl 
innemde  Kondensationen.  So  teilt  Baeyer^  mit,  dafs,  wenn  mn 
Pyrrol  in  10  Teilen  reinem  Aceton  löst  und  einen  Tropfen  Salnine 
die  Flüssigkeit  sich  färbt  und  nach  einigen  Minuten  ins  Sieden  kcMiuii 
man  jetzt  rasch  ab,  so  scheiden  sich  bald  nach  der  Gleichung 

2CH3-CO— CH,  +  2CÄN  =s  Cx4H,eN,  +  2H,0  +  H, 

Krystalle  des  Körpers  Cj^Hj^N^  ab. 

Salzsäure  bewirkt  aber  auch  die  Kondensation  zwischen  kcnnpli 
sammengesetzten  Ketonen  mit  komplizierteren  Ringsystemen.  E.  ] 
hat  im  Jahre  1887  angegeben,  dafs  sich  Aldehyde  der  aliphaliK 
aromatischen  Reihe  mit  Methylketol  leicht  kondensieren,  wobei  ein 
des  Aldehyds  mit  2  Mol.  des  Ketols  zusammentritt,  z.  B.  aus  Ben 
und  Methylketol  Benzylidendimethylketol  entsteht^ 


CaHs— CHO  +  2 


-ca 


NH 


H        CeH. 
C -b       C 


während  Ketone  in  diesem  Falle  viel  laugsamer  als  Aldehyde  reagia 
Jahre  1900  ist  jedoch  die  Beobachtung^  gemacht  worden,  dals  speziell 
vom  Typus  des  p-Diamidobenzopheiioiis  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  i 
glatt  und  leicht  mit  ihm  zu  vereinigen.  Die  Reaktion  dieser  Eet 
dem  Methylketol  findet  schon  ohne  jedes  stärkere  Kondensationsmi 
Phosphoroxychlorid  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  bei  G< 
von  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  statt,  oder  wenn  man  die  Koni] 
mit  30  prozentiger  Salzsäure  übergiefst,  und  die  erhaltene  Lösung 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läfst  Es  entsteh 
direkt  die  chlorwasserstoffsauren  Salze  von  Farbbasen.  Die  gleiche 
Stoffe  kann  man  auch  dadurch  erhalten,  dafs  man  statt  der  Ketone 
sprechenden  Hydrole  mit  Methylketol  kondensiert,  und  die  hierbei  e 
den  Leukoverbindungen  zu  deu  Farbstoffen  oxydiert. 

So   löst  mau   2,1  kg  p-Diaraidobenzophenon  und   1,3  kg  Ketol 
Alkohol  in  der  Wärme,  setzt  5  kg  konzentrierte  Salzsäure  hinxu,  und 

»  B.  19.  2184.    -    «  Ann.  242.  372.    —    »  D.  R.-P.  121837. 
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Wasserbade  nahezu  zum  Sieden.     Die  Lösung  färbt  sich  dabei  all- 

Tiolettrot,    und   der  Kondensationsprozefs   ist  in  ca.  3  Stunden  be- 

)er  Alkohol  wird  jetzt  zur  Hälfte  abdestilliert,  und  die  Flüssigkeit 
ie  und  Kochsalz  versetztes  Wasser  eingerührt,  worauf  sich  der  Farb- 
iheidet 

Darstellung  von  Leukobasen  nach  dieser  Methode  löst  man  z.  B. 
Btraäthjldiamidobenzhydrol  mit  1,3  kg  Methylketol 


i>N.C.H         y 


H 


C;S;>NH.C..^/CÄ.N<g«J 


CH,  +  H,0 


NH 


Alkohol,  und  versetzt  nach  dem  Abkühlen  allmählich  mit  4  kg 
itiger  Salzsäure.  Die  Kondensation  findet  sehr  schnell  statt.  Nach 
^efsen  in  Wasser  wird  die  Leukobase  mit  Natriumacetat  ausgefallt 
'dation,  um  das  gleich  anzufügen,  werden  4,4  kg  von  ihr  in  7,5  kg 
erter  Salzsäure  und  50  Liter  Wasser  heifs  gelöst,  5  kg  Kochsalz  zu- 
und  unter  Umrühren  nach  und  nach  so  viel  einer  Eisenchloridlösung 

gelassen,  bis  der  sich  kr}^stallinisch  ausscheidende  Farbstoff  sich 
hr  vermehrt) 

h  Dianin  ^  kondensieren  sich  die  Ketone  der  Fettreihe  in  Gegenwart 
hender  Salzsäure  leicht  mit  Phenol  unter  Bildung  von  zweiatomigen 
.  Die  günstigste  Temperatur  für  diese  Reaktion  liegt  zwischen  40 
Je  gröfser  die  Menge  der  zugesetzten  Salzsäure,  und  je  geringer 
tkulargewicht  des  angewandten  Ketons  ist,  desto  rascher  verläuft  die 
ition,  doch  darf  der  Säurezusatz  ein  gewisses  Maximum  nicht  über- 

Als  geeignetster  Weg  zur  Darstellung  des  Dimethylparadiphenol- 
erwies  es  sich,  ein  Gemisch  von  220  g  Aceton,  1600  g  Phenol  und 
1  Eisessig  mit  600  ccm   rauchender  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  zu 

und  das  Ganze  verschlossen  bei  40 — 50^  stehen  zu  lassen. 

g5>co  +  2C.H..0H  =  gS;>c<g;g;;g«  +  h.o. 

Stunden  kühlt  man  ab,  sammelt  die  sich  ausscheidenden  Krystalle, 
Filtrat  wiederum  bei  40 — 50®  stehen  u.  s.  f. 

tzt  man   das  Gemenge   2  Tage  im  Einschlufsrohr  auf  80 — 90®,  so 
in  dieser  Zeit  die  Umsetzung  völlig  beendet. 


25.  R.  334. 
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Auch  ist  Salzsäure  zur  Eondensatioo   zwischen   mehrwertigei 
komplizierterer  Ringe  und  Aminen  geeignet 

Bei  der  Kondensation  mit  Borsäure  (siehe  dort)  erfahren  wir 
auch  Salzsäure  zur  Einführung  von  Aminresten  in  OxyanthraclmiQM^ 
kann.    Dabei  wird  sich  das  Amin  mit  der  Salzsäure  verbinden,  ab» 
eines   Salzes  zur  Anwendung  kommen.     Man   erhitzt   daher  z.  B» 
Stellung  von   monoanilinsubstituiertem  Purpurin    10  kg   trockenM 
Purpurin,  50  kg  salzsaures  Anilin  und  50  kg  Anilin  unter  Umrühran 
bis  in  einer  entnommenen  Probe  kein  unverändertes  Purpurin  mehr 
ist,  was  nach  lYj — 2  Stunden  der  Fall  sein  wird.    Hierbei  gdit 
lieh  braungelbe  Farbe  der  Schmelze  in  Bläulichrot  über,   und  m 
Beaktionsproduktes  scheidet  sich  schon  während  der  Operation,  in 
Menge  hernach  beim  Erkalten  der  Schmelze,    in   Form    von   mi 
Ejystallen  ab. 

Das  überschüssige  Anilin  wird  durch  Abtreiben  mit  Wiiiimiiliii^ 
durch  Ausziehen  mit  verdünnten  Säuren  entfernt  und  das  zorüdcbUhl 
Wasser  unlösliche  Reaktionsprodukt  getrocknet.  Letzteres  läCrt  ad 
heifsem  Anilin  gut  umkrystallisieren.  Man  nahm  mit  Recht  an,  dift 
Zusammensetzung  der  Formel  Cj^H^O^(NHCQHg)  entspricht  und  Ü 
daher  nach  der  Gleichung 

C,4H50,(OH),  +  CeHsNH,  =  C,,H,0,(OH),(NHC.H,)  +  H,0 

entstanden  sei.    Doch  hat  sich  später^  bei  Reduktions versuchen  ergdMi 

die  Einwirkung  des  Anilins  nicht  wie  die  des  Ammoniaks  zu  dem  in  i^ 

stituierten 

NH, 


CuH50,(0H),  +  NHs    = 


-C0~ 


+  H,0 


OH 


Aminopurpurin,  sondern  zu  dem  in  ß^  substituierten 

OH 

-CO--''''^NHCeH, 

CuHACOH)«  +  CeH,.NH,    = 


-CO- 


+  H,0 


OH 


Anilidopurpuriu  fuhrt,  also  die  Kondensation  an  verschiedenen  8tdhi 
Ringes  erfolgt. 

In  den  bei  der  Krystallisation  resultierenden  Anilin-Mutterlaugen  i 
sich  kleine  Mengen  von  dianilinsubstituiertem  Purpurin  Cj^Hj,03(0HXNHC^ 
das  man  aber  besser  mittels  Borsäure  (siehe  deshalb  dort)  darstellt 

Auch  das  a^  ß^  «jC^^-Tetraoxynaphtalin,  die  Leukoverbindung  des  Hl 
zarins,  läfst  sich  leicht  mit  aromatischen  Aminen  unter  Anwendung  ¥Bt 
säure  kondensieren.     Auch  hier  geuügt  schon  die  Anwendung  der  Mfai 


»  D,  R.-P,  86150.    —    '  D,  R.-I\  95  271. 
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Amine,   um  den  Eintritt  der  Aminreste  an  Stelle  von  Hjdroxyl- 
^  bewirken. 

verrührt  z.  B.  10  kg  a^  ß^  a^  cz^-Tetraoxynaph talin  in  100  kg  Anilin 

.'  Zusatz    von   20  kg  salzsaurem  Anilin^   so  lange  bei  einer  Tem- 

\bn  80 — 120^,  bis  sich  in  der  Schmelze  kein  Leukonaphtazarin  mehr 

b  lalst.     Beim  Eingiefsen  in  verdünnte  Salzsaure  scheidet  sich  das 

■tickstoffhaltige  Leukoprodukt  als  schwarzes  Pulver  aus,  das  in  Wasser 

erigen  Alkalien  unlöslich  ist.    Zur  Oxydation,  d.  h.  zur  Überfuhrung 

irbstofi^  wird  es  in  Anilin  oder  einem  anderen  entsprechenden  Lösungs- 

ilÖBt,    alkoholische  Natronlauge    bis   zur  stark    alkalbchen  Reaktion 

B,   und  so  lange  Luft  durchgeleitet,  bis  die  ursprünglich  braunliche 

.  reines  Blau  umgeschlagen  ist.     Durch  Eingiefsen  in  Salzsaure  &llt 

r  Farbstoff  als  blauschwarzes  Pulver  aus,  welches  durch  Sulfieren  in 

iBserlöfllichen  Farbstoff  übergeführt  wird. 


)  Brauchbarkeit  der  Salzsäure  für  innere  Kondensationen  ersehen  wir 
.ender  Arbeit  Täubers,^  der  auf  diesem  Wege  von  Tolidinderivaten 
Karbazolderivaten  kam.  So  lieferte  ihm  das  zehnstündige  Erhitzen 
Teil  salzsaurem  m-Diamidotolidin  mit  5  Teilen  20prozentiger  Salzsaure 
Uossenen  Apparat  auf  180®,  das  nach  der  Gleichung 


h 


CH, 


(~>-NH. 


NH,     NH, 


NH,  +  NH, 


ende    Diamidodimethylkarbazol    als    krjstallinisches    salzsaures    Salz, 
I  sich  sogleich  aus  der  Losung  ziemlich  vollständig  ausscheidet 

BIELR  und  DiMROTH^  sahen  sich  hierdurch  veranlafst  zu  untersuchen, 
ler  Synthese  entsprechend  o-Diamidostilben 


.CHzizCH. 


H 

I 
C 


H 

I 


+  NH, 


NH,  NH, 


NH 


nebengliedrigen  Ring  liefern  würde. 

hw  Experiment  ergab  ein  ganz  unerwartetes  Resultat.     Mit  wässeriger 

me  im  Rohr  liefert  das  o-Diamidostilben  nur  unerquickliche  Produkte, 

man   dagegen  gleiche  Moleküle  der  Base   und   ihres   Chlorhjdrats  in 


D.B.'P.  94895.    —    •  D.R,'P.  58165  und  B.  24.  200, 
&  28.  1411. 

ArbeltiBwUiod«!!.    8.  Aufl. 
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trockenem  Zustande,  so  wird  bei  ca.  170^  Anilin   abgespalten  mita 
von  Indol: 


CH 


OH 

\ 


C5H4.NH, 


NHj» 


H  «^  C^Of.NHi. 


NH 


60  gewaltsam  diese  wohl  ohne  Analogie  dastehende  Reaktion  aad 
80  geht  sie  unter  geeigneten  Umstanden  doch  vollkommen  quao 
sich,  und  dürfte  unter  den  zahlreichen  Bildungs weisen  des  Indoh^  1 
sehr  geringe  Ausbeuten  geben,  als  Darstellungsmethode  sicher  di 
verdienen. 

Werden  Base  und  Chlorhydrat  des  allein  in  grölseren  Mengt 
liehen  trans-Diamidostilbens  in  molekularen  Mengen  gemischt  und 
auf  170 — 180^  erhitzt,  so  schmilzt  die  Masse  zu  einem  braunen,  1 
Indol  riechenden  öl.  Durch  Dampfdestillation  der  schwach  la 
Mischung  läfst  sich  dieses  in  reinem  Zustand  isolieren;  im  Böd 
Anilin  nachweisbar.  Doch  ist  die  Ausbeute  schlecht  infolge  der  I 
des  Anilinchlorhydrats  auf  das  säureempfindliche  IndoL  Lalst  ma 
die  Reaktion  im  Vakuum  vor  sich  gehen,  so  dafs  das  Indol  sobi 
Reaktionsmasse  abdestilliert,  so  sind  die  Ausbeuten  bei  Anwwdi 
Materialien  quantitativ. 

Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  des  trans-Diamidostilbens  und  1 
wässerten  Bichlorhydrats  wird  in  einer  Retorte  im  Paraffinbade  im 
erhitzt.  Bei  170^  versc^h windet  die  gelbe  Farbe  des  freien  Diam» 
indem  sich  ein  Monocblorhydrat  bildet,  die  Mischung  wird  weila,  sii 
zu  schmelzen  etwas  zusammen,  zugleich  geht  Indol  mit  Anilin  ga 
farbloses  öl  über.  Nach  etwa  '/^  Stunden,  während  deren  die  Ti 
auf  185"  gesteigert  wird,  ist  die  Reaktion  beendet.  Da  im  Val 
zuerst  entstandene  salzsaure  Anilin, 


CH 


H 

\ 


CßH^.NHj.HCl 


^H  +  CeH,.NH,.H 


sich  mit  dem  noch  vorhandenen  Diamidostilbenmonochlorhydrat  in  J 
Bichlorhydrat  umsetzt,  so  bleibt  die  ursprünglich  angewandte  Menf^ 
hydrat  in  der  Retorte  zurück  und  zwar  vollkommen  rein,  ohne  ; 
eines  Nebenproduktes,  während  der  als  freie  Base  angewandte  Anteil 
glatt  in  Indol  und  Anilin  zerlegte.  Das  Destillat  wird  mit  verdün 
säure  versetzt  und  die  mit  Kochsalz  gesättigte  Lösung  mit  Dampf 
wobei  das  Indol  rasch  in  grolseu  Blättern  vom  Schmelzpunkt  52* 
welche  alle  charakteristischen  Indolreaktionen  zeigen.  Ausbeate 
Theorie,  ungerechnet  den  Anteil,  welcher  sich  dem  überdestillierfe 
mit  Äther  entziehen  läfst.  Im  Destillationsrückstand  iat  das  Ai 
nachweisbar. 
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Mischung  von  Diamidostilben  und  salzsaurem  Salz  braucht  nicht 
r  zu  sein.  Da  ja  sämtliches  Chlorhydrat  zurückbleibt,  genügt  eine 
Quantität  desselben  zur  Überfuhrung  gröfserer  Mengen  Base  in  die 
iprodukte.  Die  praktische  Ausfuhrung  jedoch  leidet  an  dem  t)bel- 
afs  die  Masse  dann  schmilzt  und  das  Indol  durch  die  innigere  Be- 
mit  dem  Salz  zum  Teil  verharzt  wird. 

»LER  und  Berthold  ^  haben  Salzsäure  zur  inneren  Kondensation  des 
3noD9  verwendet.  Als  sie  trockene  Salzsäure  in  Acetophenon  leiteten, 
ie  stark  absorbiert  Nach  mehrtägigem  Stehen  in  lauwarmer  Tem- 
achieden  sich  reichlich  Krjstalle  von  Triphenylbenzol  (?)  aus. 

3  (CaHft .  CO .  CH,)  =  CmHis  +  3  H,0 . 

i  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  Mutterlauge  fuhrt  wiederum  zu  ihrer 
idung,  so  dafs  man  auf  diesem  Wege  ca.  60  ^/^  des  Ausgangsmaterials 
densationsprodukt  umwandeln  kann. 

mm  soll  sich  nun  noch  die  Aldolsjnthese  von  Würtz,  sowie  die 
mg  künstlicher  Glukoside  durch  Fischer  schliefsen. 
^BTZ  ^  erhielt  bekanntlich  —  zu  der  Arbeit  durch  theoretische  Speku- 
Baeters'  „Über  die  Bedeutung  der  Wasserentziehung  für  das  Pflanzen- 
reranlafst  —  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Acetaldehyd  Aldol. 
ischte  er*  gleiche  Teile  Acetaldehyd,  Salzsäure  von  21  ^B.  und  Wasser 
und  liefs  3  Tage  in  hellem  Lichte  stehen.  Neutralisiert  man  jetzt 
Stallsoda,  und  extrahiert  mit  Äther,  so  geht  in  diesen  das  Aldol  über, 
im  Vakuum  bei  20  mm  zwischen  90  und  105^  siedet.  Ausbeute 
üdol  aus  2  kg  Aldehyd. 

CH,-CHO  +  HCl  =  CH,-CH.OH.Cl 

H,— CH.0H.C1  +  CH,-CH0  ==  CHa-CH.OH-CHj-CHO  +  HCl. 

lehyd  *  CHgO  kondensiert  sich,  wie  er  fand,  aber  nicht  auf  diesem  Wege. 
Kondensation  auf  das  sechsfache  zu  C^H^^^e  ^^^  Formose,  ^  welche 
ich  so  sehr  interessant  ist,  weil  diese  doch  als  Kohlehydrat  in  die 
;rappe  fallt,  gelang  erst  Löw^  vermittelst  Kalkmilch  (siehe  Seite  634). 
äter  hat  bekanntlich  Bab®  gezeigt,  dafs  sich  Formaldehyd  auch  bei 
iuktion  der  Kohlensäure  im  Sonnenlicht  bildet,  so  dafs  hiermit  der 
Pflanzenphysiologie  so  wichtige  Übergang  der  Kohlensäure  in  Glyko- 
sh  im  Laboratorium  durchgeführt  ist. 

ie  £.  Fischer^  fand,  kondensiert  Salzsäure  Zucker  z.B.  Traubenzucker 
:oholen 

CaHj.O,  +  CH,.OH  =  CeHnOe-CH,  +  H,0 

gelangte  so  zu  künstlichen   Glykosiden.     Verwendet  man    an   Stelle 
coholen   aber  Thioalkohole,^^  so   treten   von   diesen  2  Mol.   in  Wirk- 
ond  man  erhält  z.  B.  aus  Traubenzucker 

CaH^Oe  +  2C2H5.SH  =  CjoH^OftS,  +  H,0 


.  7.  1123.    —    »  J.  B.  1872.  449.    —    »A3.  68.    —    ^  J,  B.  1881.  599. 
.  Par.  31.  434.    —    •  J9.  23.  2126.    —    ^  J.  pr.  Ch,  2.  38.  827. 
-.    116.  1389.    —    »  J9.  26.  2400.    —    »«  B.  27.  675. 
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das  Glukosäthylmerkaptal.  Dazu  wird  der  Traubenzucker  in 
Salzsäure  gelöst,  und  z.  B.  zur  in  Eis  gekühlten  Lösung  das  Athjfan 
gegeben,  das  sich  bei  fortgesetztem  Schütteln  löst,  worauf  die  neue  Vd 
bald  auskrystallisiert. 

Schwefel. 

Der  Schwefel  ist  imstande,  unter  Fortnahme  von  je  einem  W« 
atom  aus  zwei  Ringen,  welche  Atome  als  H^S  entweichen,  sich  in  i 
bindungen  hineinzuschieben,  und  nun  diese  beiden  Reste  seinenel 
zuhalten,  oder  auch  diese  beiden  Reste  direkt  zu  kondensieren. 

Zur  Gewinnung  von  Thioanilin  erhitzt  man  nach  M£BZ  und  \ 
50  g  Anilin  und  17  g  Schwefel 

2CeH,.NH,  +  2S  «  S<g*g*;5j||  +  H,S 

auf  150 — IGO^,  und  fügt  hernach  zur  Bindung  überschüssigeii  8c 
Bleiglätte  zu.  Darauf  wird  das  Produkt  mit  Alkohol  ausgezogen.  Ni 
Abdestillieren  des  Alkohols  wird  der  Überschufs  des  Anilins  mit  Wim 
abgeblasen  und  der  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  KicU 
etwas  ungelöstem  abfiltriert  ist,  wird  durch  wenig  Ätznatron  noch  m 
Harz  und  darauf  durch  dessen  weitere  Zugabe  das  Thioanilin  gefll 
seiner  weiteren  Reinigung  löst  man  es  in  Ätheralkohol  und  faUt  es  n 
Lösung  durch  Schwefelsäure  als  Thioanilinsulfat  aus. 

Ziegler  ^  erhielt  aus  Diphenylmethan  und  Schwefel  Tetraphefljl 

2g.H.>cH,  +  2s  =  gJl;>c=c<:g;5  +  2H^. 

Im  ersteren  Falle  ist  also  Schwefel  zugleich  mit  in  die  organische  VM 
eingetreten,  im  letzteren  nicht.  Als  er  äquivalente  Mengen  Sohvrf 
Diphenylmethan  zusammen  erwärmte,  löste  sich  der  Schwefel  bd  eiiM 
peratur  von  über  110^  nach  und  nach  im  Diphenylmethan  auf.  Baill 
die  Lösung  eine  vollständige  und  aus  der  kaum  gelblichen  Flüssigkdt  kr 
siert  der  Schwefel  beim  Erkalten  in  prächtigen  Krystallen  unverindei 
Steigert  man  aber  die  Temperatur,  so  fangt  die  Lösung  über  200*  ai 
langsam  dunkler  zu  färben,  indem  gleichzeitig  Schwefelwasserstoff  eot 
20  g  Diphenylmethan  wurden  mit  8  g  Schwefel  im  Ölbad  auf  2i0- 
erwärmt.  Nachdem  sich  nach  einigen  Stunden  die  erst  sehr  lebhafte  8d 
wasserstotfentwickelung  verlangsamt  hatte,  wurde  die  Temperatur  noch  i 
Stunden  auf  170'^  (Temperatur  der  Flüssigkeit)  gehalten.  Dabd  «nH 
noch  beträchtliche  Mengen  Schwefelwasserstoff,  ohne  dafs  jedpch  die  I 
keit,  weil  der  Siedepunkt  des  Diphenylmethans  263^  ist,  mehr  ini 
gerät.  Nach  zehnstündigem  Erhitzen  hatte  die  Gasentwickelong  Cm 
ständig  aufgehört  und  war  die  Schmelze,  deren  Temperatur  in  der 
Stunde  noch  auf  290^  gesteigert  wurde,  beendigt.  Dieselbe  eretaiil 
Erkalten  zu  einem  schwarzbraunen  krystallinischen  Kuchen.  Zur  Bl 
wurde  sie  mit  50  ccm  Äther  in  einer  Reihschale  zerrieben.  Dabei  gel 
geringe  Menge  von  unverändertem  Diphenylmethan  und  die  braunen  8c 


»  B.  4.  384.    —    -  B.  21.  780. 
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p.  Die  zurückbleibeDden  Kr}'^stalle  wurden  abgesaugt  und  mit  etwas 
iigewascheu.  Das  Produkt  stellte  so  ein  grauweifses  krjstallinisches 
u%  dessen  Menge  15  g  betrug,  das  nach  dem  Umkrystallisieren  aus 
in  war. 

B  Methode  ist  z.  B.  der  älteren  Methode  der  Darstellung  des  Tetra- 
jlens  nach  Behr,^  die  im  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit 
em  Silber  (siehe  dort)  besteht,  bei  weitem  vorzuziehen. 

Schwefelsäure. 

stark  wasseranziehende  Krafl  der  konzentrierten  6chwefesaure  läfst 
i  sehr  brauchbares  Kondensationsmittel  vermuten,  was  sie  denn  auch 
lat  ist  Doch  sei  gleich  bemerkt,  dafs  auch  verdünntere  Säure  sich 
I  Zweck  eignen  kann. 

Erleichterung  der  Übersicht  werden  wir  erst  Kondensationen,  bei 
iphatische    und    aromatische    Aldehyde    bezw.    Ketone    in    Betracht 

besprechen.  Hierauf  sollen  die  folgen,  an  denen  hydroxjlierte  Körper 
nnd.  Daran  schliefsen  sich  Fälle,  in  denen  verdünnte  Schwefebäure 
sodung  gelangt     Sodann  gehen  wir  zu  solchen  über^  wo  mit  dieser 

Kondensation  zugleich  eine  Sulfierung  oder  Oxydation  verbunden 
st  Danach  kommen  wir  zu  inneren  Kondensationen.  An  diese 
ir  die  Chinolinsynthese  nach  Skraup  reihen,  und  schliefslich  werden 
:  besprechen,  in  denen  die  Schwefelsäure  eine  der  Kondensation  ent- 
rtzle  Wirkung  ausübt,  indem  gerade  sie  Körper  veranlafst,  einmal 
ente  des   Wassers  aufzunehmen. 

ehemals  ziemlich  schwierige  Beschaffung  von  Formaldehyd  H — CHO 

te  häufig  an  seiner  Statt  das  in  vieler  Beziehung  ähnlich  reagierende 

H — CH(OCH3)3    zu   nehmen.     Heute   ist  ja   Formaldehyd    bequem 

zu    haben,      v.   Baeyer^    kam    so    zum    Diphenylmethan,    dafs    er 

und  Benzol  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelte 

H-C^OCH,  +  2CeHe   =   H-C^CeH. +  2CH,.0H. 
\OCH,  \CeH5 

den  Arbeiten  v.  Baeyers  ist  daher  lange  bekannt,  dafs  sich  Form- 
leicht mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Reihe  konden- 
ist  Da  nun  im  allgemeinen  die  Nitrogruppe  den  Eintritt  weiterer 
Dten  erschwert  —  so  wirken  z.  B.  die  Halogene  leicht  auf  Benzol 
end  sie  unter  gleichen  Bedingungen  nicht  mit  Nitrobeuzol  reagieren, 
ar  lafst  sich  wohl  das  Benzol,  aber  nicht  das  Nitrobenzol,  mit  Nitro- 
yd    kondensieren   —   so    war  es  zweifelhaft,   ob   Formaldehyd,    der 

sei  hier  gleich  erwähnt,  sonst  in  Bezug  auf  seine  Kondensations- 
so ziemlich  analog  dem  Nitrobenzaldehyd  verhält,  mit  Nitrokörpem 

würde.  Doch  ergiebt  der  Versuch  ein  günstiges  Resultat,  indem 
ildehyd  sich  leicht  mit  den  Nitroderivaten  der  aromatischen  Kohlen* 
Fe  kondensiert,  wenn  man  ein  Gemisch  der  betreffenden  Körper,  in 

L   752  und  Ann,  235.  221.    —    «  Ä  6.  221. 
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konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  längere  Zeit  stehen  läfst  benr.  ■ 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Allzustarkes  Erwärmen  beeinträchtigt  m 
heit  der  entstehenden  Produkte  in  hohem  Grade.  So  erhalt  man  auf  | 
Wege  aus  Formaldehyd  und 

^-^<H+CeH,.NO,    -   H>^<CeH*.NO,  +  "«^ 

Nitrobenzol  das  Dinitrodiphenylmethan.  ^  Die  so  entstandenen  Methntl 
sich  am  leichtesten  durch  Umkrjstallisieren  aus  konzentrierter  Cdiwl 
und  darauf  folgende  Krystallisation  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  den  dU 
reinen  Zustand  überfuhren.  ' 

Schwefelsäure  kondensiert  z.  B.   weiter  auch  Formaldehyd  mift  • 

■r 

phenol  zu  dem  entsprechenden  Diphenylmethanabkömmling.'  Ma 
z.  B.  in  •  200  Teile  konzentrierte  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  md 
Umrühren  zunächst  56  Teile  (2  Mol.)  o-Nitrophenol  und  dann  aDi 
1 5  Teile  Formaldehyd  als  40  prozentige  wässerige  Lösung  ein.  Nach  Itt 
Digerieren  unter  Erwärmen  bis  auf  50^  wird  die  Reaktionsmasse  ml 
gegossen,  allenfalls  unverändertes  o-Nitrophenol  mit  Wasserdampf  üb<i|it 
und  der  zurückbleibende  feste  gelbe  Körper,  das  Dinitrodioxydiphflojii 

2C.H,^g«  +  H-CHO  -  g>c<g»g;gg;:gi  +  h.o, 

abfiltriert,  und  hernach  aus  Xylol  umkrystallisiert 

Ganz  wie  o-Nitrophenol  verhalten  sich  bei  diesem  Ver&hren  •• 
phenetol  sowie  p-Nitrophenol, ^  p-Nitrophenetol,  m-Nitrophenol *  und» 
phenetol. 

Wie  mit  Benzol  kondensiert  sich  Formaldehyd  auch  mit  NaphtA 
erhielt  Grabowski^  durch  allmähliches  Zugeben  von  10  Teilen  koDMit 
Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  5  Teilen  Naphtalin  und  1  Teil  Ml 
in  20  Teilen  Chloroform 

H-CH.(O.CH,),  +  2CioH«  =  g>C<^^o2»  +2CH,.0H 

das  Dinaphtylmethan. 

Weniger  als  der  Acetaldehyd  hat  sein  dreifach  gechlortes  Derivi 
Chloral  zu  derartigen  Synthesen  Verwendung  gefunden. 

So  brachte  Baeyer®  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Benzol  und  1  MoLC 
mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  zusammen.  Allo 
erwärmt  sich  die  Masse  beim  Umschütteln,  weshalb  man  kühlt  Darauf 
man  die  oben  schwimmende,  blau  gefärbte  Schicht  ab  und  scküttd 
neuem  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefelsäure,  bis  alles  zu  einem  Ki 
brei    wird,    welchen    mau    mit   Wasser    wäscht   und   durch   Umkrysudl 

reinigt. 

CClj  CCls 

I         +2CeHo   =1        p„  +H,0. 

CHO  cö<ch! 

Die  Ausbeute  an  dem  auf  diesem  Wege  sich  bildenden  Tricblordi] 
äthan  ist  quantitativ. 


»  7ÄÄ.-P.  67  001.    —    «  D.  R.-P.  72490.    —    •  D,  R,'P.  78946. 
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IBB^  löste  in  1  Mol.  Chloral  2  Mol.  Thymol  auf,  und  brachte  unter 
Uüang  und  umrühren  etwa  die  vier-  bis  fünffache  Menge  Schwefel- 
•  mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Eisessig  verdünnt  war,  zu. 

CC1,--CH0  +  2CioH„.OH  -  CCla-CH<g|«g" ; gg  +  H,0. 

eh  schied  sich  das  Dithymyltrichloräthan  als  weiche  Masse  ab,  die 
ler  kömig  wurde. 

>  Aldehyde  der  Fettreihe  verbinden  sich  also  nach  v.  Baeyers  Unter- 
en bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhn- 
emperatur  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  indem  das  Sauer- 
I  der  Aldehydgruppe  gegen  zwei  Kohleuwasserstofireste  ausgetauscht 
Diese  f^genschaft  der  Aldehydgruppe  zeigt  sich  aber  nicht  ohne 
wenn  dieselbe  mit  Benzol  in  Verbindung  tritt;  so  liefert  Formaldehyd 
gröfsten  Leichtigkeit  Diphenylmethan,  während  Benzaldehyd  ohne 
ong  auf  Benzol  ist.  Tschacher^  hat  dann  gefunden,  dals  man 
ndemde  Wirkung  der  Phenylgruppe  durch  Nitrierung  derselben  auf- 
cmnn,  indem  Metanitrobenzaldehyd  sich  mit  Benzol,  Toluol  u.  s.  w. 
kSYEBs  Methode  leicht  kondensieren  läfst.  Das  Benzolkondensations- 
—  Metanitrotriphenylmethan  —  ist  ein  langsam  krystallisierendes 
shes  beim  Umkrystallisieren  aus  Ligroin  in  Krystallen  erhalten  wird. 
OLZ^  hat  weiter  gefunden,  dafs  auch  der  Paranitrobenzaldehyd  zu  der- 
Kondensationen  brauchbar  ist,  und  benutzt  dieses  folgender  Art,  um 
monitroparatriphenylmethan  oder  seinen  Homologen  zu  kommen.  Er 
;.  B.  5  Teile  Paranitrobenzaldehyd  und  20  Teile  Benzol  (Toluol,  Xylol) 
Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure,  und  läfst  unter  häufigem  Schütteln 
öhnlicher  Temperatur  so  lange  stehen,  bis  der  Paranitrobenzaldehyd 
lüden  ist,  was  bei  Anwendung  kleinerer  Mengen  bis  zu  zwei  Tagen 
L  Nach  dem  Zusatz  von  Wasser  wird  dann  das  Benzol  abdestilliert» 
aasgeschiedene  Mononitrotriphenylraethan  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 


+  2C,He   = 


+  H,0 


t  der  Nitrobenzaldehyde  verhält  sich  auch  der  Dichlorbenzaldehyd. 
ärmt  man  60  Teile  Monomethyl-o-toluidin  mit  44  Teilen  Dichlor- 
lyd,  60  Teilen  Alkohol  und  25  Teilen  Schwefelsäure  unter  Rühren 
24  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  hat  sich  Dimethyldiamido- 
ichlorphenylmethan^  gebildet 
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C,H«<^ 


CH3  yG^a^ .  CHg .  NH .  CHi 

+  CeHs.Cl,.CHO  —  H-C{-C.H,.C1,  +; 

XH .  CH,  \CeHs .  CH3 .  NH  .CH, 

Zur  IsoHerung  dieser  Leukobase  übersättigt   man    hierauf  mit  Ni 
treibt  die  eventuell  unangegriffenen  Ole  mit  Wasserdampf  ab,  und 
zurückbleibende    Kondensationsprodukt    wiederholt    mit    Wasser   am. 
Oxydation  zum  Farbstoff  siehe  beim  Bleisuperoxyd. 

Auch  sonstige  Nebengruppen  erhöhen  die  Reaktionsfähigkeit  der 
gruppe,  wie  wir  das  z.  B.  bei  der  Aldehydosalicylsäure  sehen. 

Erhitzt  man  z.  B.  5,9  kg  0 -Aldehydosalicylsäure^ 

xOH      (1)  /^•^»<COOH 

CeH,(-COOH(2)  +  CöH5.N.(CH,),  ==   H— C(-CeH,.N.(CHA +H|0 
\CHO    (6)  X)eH^.N.(CH,i| 

mit  9,2  kg  Dimethylanilin   und   4  kg  konzentrierter  Schwefelsäure  ein 
lang  auf  90^,   so  kondensieren   sich  diese  miteinander.     Die  Masse 
dann  mit  Sodalösung  alkalisch  gemacht»  das  überschüssige  Dimeth] 
Dampfstrom  übergetrieben  und  der  Rückstand  mit  Salzsäure  übersänerfL 
filtriert  hierauf  von  geringen  Mengen  unveränderter  o- Aldehyd« 
und  neutralisiert  mit  Alkalikarbonat,  wobei  die  Leukokarbonsäure  dil 
methyldiamidotriphenylmethanoxykarbonsäure    ausfallt      Dieselbe  stA 
dem   Trocknen    ein    graublaues  Pulver    dar,    das    in    Alkalihydratea 
Säuren  leicht  löslich  ist.    Die  Oxydation  dieser  Leukobase  zum  Fi 
folgt  mittels  eines  Superoxyds  in   einer  der  im  Kapitel  „Oxydation* 
schreibenden  Arten. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  kondensiert  auch  aromatische  Al< 
Aceton,  und   solchen  Abkömmlingen   des  Acetons,  in  denen  sein 
bedingt  erforderlicher  Rest  CH3 — CO — CHj    noch  enthalten  ist     ^ 
Salicylaldehyd  mit  Aceton  gemischt,  und  sodann  in  die  mittels  £is 
Mischung  die  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  unter  fortwährendem 
in  kleinen  Mengen  und  solchen  Zeitintervallen  eingetragen,  dafs  die  T< 
der  Flüssigkeit   25^   nicht    übersteigt,    so    erhält  man    eine  dunkelrota 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich,  wenn  sie  unter  stetigem  Umrühren  in  vU 
gegossen  wird,  ein  violetter  breiartiger  Niederschlag  abscheidet,  der  in 
beinahe   unlöslich  ist.     Der    gut    ausgewaschene  Niederschlag   ist  dai 
densationsprodukt  und  wird  getrocknet. 

Bei  Anwendung  von  Chloraceton  erhält  mau 

^ö^*<CHO  +  ^'^^CHg        ^    ^•^♦^CH—CH— CO— CHjCI  +  ^^ 

das  entsprechende  gechlorte  Produkt  Auch  mit  Methylbutylketon,  Lifi 
säure  u.  s.  w.  vollzieht  sich  daher  die  Reaktion. 

Wenn  wir  anzugeben  hatten,  dafs  Benzaldehyd  sich  durch  SchneW 
nicht  mit  Kohlenwasserstoffen  kondensieren  läfst,  so  zeigt  die  folgende  Al| 
dafs  er  sich  aber  z.  B.  mit  Phenolen,  wie  Thymol,  wohl  vereinigen  li&t 

Versetzt  man  eine  Mischung  von  1  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  MoL  Hf 
und   10  ccm   Schwefelsäure  (aus   4  Vol.   Säure  und    1  Vol.  Wasser  ha« 
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■lan  die  ersten  5  ccm  tropfenweise,  und  nach  einigem  Erkalten  die 
r  5  ocm  unter  ümachütteln  zufügt,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  Krystallen 
ttiyniylphenylmethan : 

C;H»-CH0  +  2C,oH,8.0H  =  CeH3-CH<gj^J»«;gg  +  H,0. 

te  68  statt  73  g. 

D  Brauchbarkeit  der  Schwefelsäure  far  Ketonkondensationen  zeigt  uns 

IB. 

ITTINGER  ^  kam  zur  a-Diphenylpropionsäure  (Methyldiphenylessigsäure), 
in  das  zehnfache  Volumen  auf  —10^  abgekühlter  konzentrierter 
klsäure  Brenztraubensäure  vorsichtig  eintröpfelte,  so  dafs  die  Temperatur 
ber  0^  stieg,  dann  Benzol  zugab  und  umschüttelte.  Das  Benzol  ge- 
urch  die  kalte  Säure. 

CH,-CO-COOH  +  2CeHe  =  ciS'><^<c^^"  +  "^^• 

man  hierauf  das  Gefafs  aus  der  Kältemischung,  so  ist  die  Reaktion 
Jmschütteln  bald  beendigt,  bevor  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  noch 
erreicht  Oberhalb  dieser  tritt  tiefer  greifende  Zersetzung  ein. 
ine  Kondensation  zwischen  Aldehyd  und  Phenol  mufsten  wir  bereits 
•ammenhanges  halber  anfahren.  Weitere  Phenolkondensationen  von 
nl  grölster  technischer  Wichtigkeit  lernen  wir  nunmehr  kennen. 
'ir  erfuhren  bereits  in  der  Einleitung  dieses  Kapitels,  mit  welcher 
^eit  sich,  ohne  dafs  ein  Kondensationsmittel  nötig  ist,  die  tetraalky- 
Benzhydrole  mit  Aminen  vereinigen.    Während  auch  schon  besprochen 

dais  zur  Kondensation  zwischen  Benzhydrol  selbst  und  Benzol  Phos- 
nreanhydrid  notwendig  ist,  vereinigen  sich  die  tetraalkylierten  Diamido- 
Irole  mit  den  Halogen-  und  Nitrosubstitutionsprodukten  der  aromatischen 
Wasserstoffe,  auf  die  sie  direkt  kaum  wirken,  besonders  gut  in  Gegen- 
>n  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  Leukoverbindungen.  Dieses  wurde 
iert  beim  Monochlorbenzol,  o-Chlortoluol ,  p-Chlortoluol,  o-Nitrotoluol, 
toluol  u.  s.  w.,  und  zwar  reagieren  die  Haloidbenzole  bezw.  -toluole  mit 
traalkylierten  Diamidobenzhydrolen  in  Gegenwart  von  konzentrierter 
dsanre  von  66*^  B.  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  während  sich 
toluol  erst  bei  110—120",  p-Nitrotoluol  bei  180—190«  mit  den 
en  kondensieren.  Wird  in  den  letzten  beiden  Fällen  anstatt  der  Säure 
J*  B.  monohydratische  Säure  verwendet,  so  reagieren  die  betreffenden 
nenten  ebenfalls  schon  bei  100«  bezw.  bei  150 — 160«. 
kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol   werden   z.  B.   mit    5  kg  Paranitro- 

fein  verrieben  und  ohne  Abkühlung  in  45  kg  monohydratische  Schwefel- 
inter  Umrühren  eingetragen. 

sse  erwärmt  sich  dabei  auf  ca.  90«  und  zeigt  eine  braungelbe  Farbe, 
nahlichem  Erhitzen  auf  150 — 160«  unter  stetigem  umrühren  geht  die 
me  Farbe  in  ein  helleres  Hötlichbraun  über.    Es  ist  dies  das  Zeichen, 
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dafs  die  Kondensation  beendet  ist.  Wenn  eine  Probe,  in  Wasser 
mit  essigsaurem  Natrium  und  Essigsäure  versetzt  und  erwannt,  \am\ 
blaue  Färbung  mehr  zeigt,  wird  das  Ganze  in  viel  Eiswasser 
nach  einiger  Zeit  abfiltriert  Das  überschüssig  angewendete  p-SiIri 
bleibt  dabei  auf  dem  Filter  zurück,  während  aus  dem  Filtrat  zunidit 
Neutralisieren  mittels  Natronlauge  schliefslich  durch  Zusatz  von  «Mp 
Natrium  die  entstandene  Leukobase  in  grünlichen  Flocken  amgsfiOl 
Während     man     durch    Zusammenschmelzen     von      Phtakänrai 

CgH4<^^0   mit   Resorcin   CeH4<^g     das     Fluorescein     C^Hj^O,, 

erhält  (siehe  Seite  657),  läTst  sich  das  Khodamin  Cjo^io^s-P^^ 
durch   direktes   Zusammenschmelzen    von   Phtalsäure    mit    2  MoL  m- 

OH 
phenol   CgH^^jTu     darstellen.     Hier  ist  zum  Schutze   der  Amidogiq 

Mitwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  starkem  ÜberMb 
forderlich. 

Man  trägt  z.  B.,  um  zum  ersten  Gliede  der  Rhodaminreihe  wa  k 
1,4  kg  krystallisiertes  salzsaures  m-AmidophenoP  in  10  kg  Schweftln 
66^  B.  nach  und  nach  unter  fortwährendem  Umrühreu  ein,  setzt  nai 
ständig  erfolgter  Auflösung  2  kg  Phtalsäureanhjdrid  hinzu  und  eriiitit  i 
3—4  Stunden  auf  180— 190  ^ 

^•"*<C0>^  +  2-^«^*<NH,    ==    0,oH,oO.<gg|  +  2H,0. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  dunkel  rotbraune  Schmelze  in  ca.  8 
Wasser  gelöst  und  die  filtrierte  Lösung  mit  Kochsalz  gefallt.  Nad 
stündigem  Stehen  wird  das  krystallinisch  ausgeschiedene  salzsaore  Bk 
abfiltriert  und  durch  wiederholtes  Umkrjstallisieren  aus  heüsem  M 
haltigem  Wasser  vollends  gereinigt. 

Hat  man  aber  im  Metaamidophenol  die  beiden  Wasserstoffatoa 
durch  Methyl  ersetzt,  so  kann  die  Herstellung  des  sich  alsdann  ergt 
Tetramethylrhodamins  wieder  durch  direktes  Zusammenschmelzen  da 
ponenten  erfolgen.  Zur  Darstellung  desselben  erhitzt  man  einfach  in 
mit  Rührwerk  versehenen  emaillierten  Kessel  mittels  eines  Olbadc 
Mischung  von  10  kg  Diraethyl-m-amidophenol  mit  12  kg  Phtalsäure« 
bei  möglichst  verhindertem  Luftzutritt  während  4 — 5  Stunden  auf  170- 
Das  krystallinisch e  metallisch  grüne  Schmelzprodukt  besteht  hauptf 
aus  dem  phtalsauren  Salz  des  Tetramethylrhodamins,  welches  ans  j 
umkrystallisiert  wird. 

Mit  Derivaten  der  Naphtalinreihe  scheinen  solche  Kondensationen 
leicht  zu  verlaufen.  So  mischte  Königs^  40  g  Dihydronaph talin  m 
Phenol,  40  ccm  reiner  Schwefelsäure  und  40  ccm  Eisessig  unter  AI 
und  liefs  unter  häufigem  Umschütteln  das  Gemisch  24  Stunden  stehe 
hierbei  die  Produkte  zugleich  Gelegenheit  hatten,  sich  zu  acetylieren,  so 
die  Acetylgruppen  hernach  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  alkohc 
Kali  wieder  abgespalten  werden.  Überhaupt  ist  die  Reinigung  des  i 
Menge  von  70^ /^  durch  einfache  Addition  entstandenen  Tetrahydro 
phenols  C^^Hjj — tJgH^ — OH  eine  recht  umständliche. 
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sieht  hieraus,   dafs,  weoii   derartige   Koudensationen  ein   Lösungs- 
das  Ausgangsmaterial  oder  ein  Verdünnungsmittel  erfordern,   man 
womöglich  nicht  wählen  wird,  sondern  ein  Mittel,  welches  Neben- 
nicht  zu  veranlassen  vermag. 

Überfuhrung  der  von  uns  bei  den  Aluminiumchloridsynthesen  kennen 
Chlorbenzoyl-o-benzoesäure  in  Chloranthrachinon  *  zeigt  uns  die 
keit  der  Schwefelsäure  für  innere  Kondensationen. 

CtH4<^Q  Q  ^  ^j    =    CjH4<[QQ]>CeH,Cl  +  H,0. 

Uisfuhrung  der  in  der  Gleichung  wiedergegebenen  Reaktion  wird  1  Teil 

bitti    in    10  Teilen  Schwefelsäure  von  66^  B.  gelöst  und  einige  Stunden 

IkO — 160^  erhitzt.    Nach  dem  Erkalten  giefst  man  die  Masse  in  Wasser, 

t  sich  das  Chinon  ausscheidet    Man  filtriert,  wäscht  zuerst  mit  Wasser, 

^it   verdünnter  Sodalösung,   schliefslich  wieder  mit  Wasser  nach   und 

^  das  Produkt    Was  an  der  Reaktion  besonders  auflallt,  ist,  dafs  die 

iheliegende  Abspaltung  von  Salzsäure  hier  nicht  eintreten  soll. 

I  gleicher  Weise  werden  die  p-Methoxy-o-benzoylbenzoesäure  ^  und  die 

loxybenzoylbenzoesäure,  ^  unter  dem   Einflufs    heifser  Schwefelsäure    in 

Sprechenden  Anthrachinone   umgewandelt,   und  entsprechend  verhalten 

neh   andere   substituierte  Benzoylbenzoesäuren,    besonders  die  Dialkyl- 

benzoylbenzoesäuren.  ^      Dazu    löst   mau    z.  B.    1  Teil    Dimethylamido- 

flbenzoesäure  ^  in  5 — 10  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  erhitzt. 

i  Minuten  hindurch  hält  man  diese  Lösung  auf  175^,  womit  die  üm- 

ig  beendigt  ist. 

CA<COÖh"*''''^^"'^     -    C,H,<gg>C,H,.N(CH,),  +  H,0. 

isoliert    das  Anthrachinonderivat,    indem    man    die  Losung    in  Wasser 

und  den  entstandenen  Niederschlag  abfiltriert 

MiiXEB  und  RoHDE^  erhielten,  indem  ihnen,  wie  bei  anderen  Hydrindon- 

iten,    konzentrierte    Schwefelsäure    als    Kondensationsmittel    diente,    aus 

/H 
nylhjdrozimtsäure  CgHg — CH, — C^^'  CJi^     das  Phenylhydrindon  zufolge 

Heichung: 


CH        CK,  CH        CH, 


\ 

CH         C  CH 


H 


<C.H,    -   „^  1         /^<CeH,  +  ««^ 


I 
(HO)CO 


Fe  10  g  der  getrockneten  und  pulverisierten  Phenylhydrozimtsäure  wurden 
g  konzentrierte  Schwefelsäure  bei  140^  eingetragen,  einige  Augenblicke  — 
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bis  zur  Lösung  —  damit  geschüttelt  und  daun  die  braune  wiM 
Flüssigkeit  auf  gestofsenes  Eis  gegossen.  Die  Menge  des  letxtem  wi 
bemessen,  dafs  sie  das  Dreifache  der  bei  der  Wiederholung  te  Yi 
insgesamt  verwendeten  Schwefelsäure  betrug. 

Die  resultierende  milchige  Flüssigkeit  scheidet  das  gebildeli  1 
hydrindon  beim  Stehen  in  weifsen,  krystallinischen,  ätherlöslichen  Flod 
Daneben  ist  ein  Ol  vorhanden,  welches  zum  Vorschein  kommt,  im 
die  Flüssigkeit  mit  Äther  ausschüttelt.  Das  Phenyl hydrindon  geht  i 
Lösung,  während  sich  das  in  Äther  unlösliche  öl  als  dünne  Schicht  i 
den  Äther  und  den  wässerigen  Teil  der  Flüssigkeit  einschiebt  Beim 
wird  das  Ol  allmählich  krystallinisch. 

Durch  Destillation  der  zur  Entfernung  saurer  Bestandteile  znnit 
Soda  und  dann  mit  Wasser  gewaschenen  ätherischen  Losung  erhält  i 
Phenylhydrindon  im  Rückstand  als  ein  dickes  gelbliches  Ol,  das  beio 
zu  einer  fast  weifsen  krystallinischen  Masse  erstarrt  Die  Ausbmiti 
im  Mittel  etwa  30^7^^   vom  Gewicht  der  angewandten  Phenylhydroii: 

Bei  solchen  inneren  Kondensationen  setzen  manche  Phosphorsim 
rauchende  Schwefelsäure  zu. 

Dafs  verdünnte  Schwefelsäure  fiir  Kondensationen  der  konzei 
vorzuziehen  sein  kann,  ergiebt  sich  z.  B.  aus  den  Arbeiten  Bistrztc 
Oehlerts,^  die  sich  mit  Kondensationsprodukten  von  o-Aldehydsai 
Phenolen  beschäftigen. 

Vorher   war   nur   eine   o-Aldehydsäure,    nämlich    die   Opiansänn 

1.2  3  4 

(OCH3)jC02H.CHO,  von  Liebermann  und  Seidler ^  bei  Gegenv 
konzentrierter  Schwefelsäure  mit  Phenol  kondensiert  worden  und  A 
dabei  einen  Körper  erhalten,  den  sie  Opiaurin  nennen  und  als  Ol] 
produkt  eines  in  erster  Phase  entstehenden  Leukopiaurins: 

(CH30),CeH,<CH0    +2CeH50H    =    H,0  +  (CH,0),CeH,<gg«g^g^Qj 

Leukopiaarin 

betrachten. 

In  der  Absicht,  diese  Reaktion  etwas  eingehender  zu  studierei 
trugen  sie  sie  zunächst  auf  die  einfachste  o- Aldehydsäure,  die  Phttb 

8äure,  C,H,<ggg« . 

In  einigen  orientierenden  Vorversuchen  gelang  es  ihnen  nun  festv 
dafs  der  Verlauf  der  Reaktion  wesentlich  bedingt  wird  durch  die  I 
tration  der  als  Kondensationsmittel  verwendeten  Schwefelsäure.  Besitxt 
die  von  Liebrmann  und  Seidler  benutzte  Konzentration  von  66* 
entstehen  aus  der  Phtalaldehyd-  wie  aus  der  Opiansäure  geübte  VCTbii 
mit  Phenolen.  Verwendet  man  dagegen  eine  Schwefelsäure  von  h« 
73"/jj,  so  gelangt  man  zu  farblosen  Verbindungen. 

In  20  g  am  besten  auf  etwa  —10^  abgekühlte  78prozentige  8 
säure  trugen  sie  ein  fein  zerriebenes  Gemisch  von  5  g  Phtalaldd 
und  4  g  Phenol   in   kleinen  Portionen,   unter  Umrühren   ein.     Die  1 
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rerkorkten  Kölbchen  12  Stunden  im  Eisschrank  stehen,  wurde  dann 
innig  verrieben  und  unter  Umrühren  mit  Y2  Liter  Wasser  über- 
Tach  einigen  Stunden,  in  denen  die  anfangs  oft  halbfeste  Masse  fest 
ist,  wird  sie  mit  kaltem  Wasser  sorgfaltig  ausgewaschen  und  auf 
nn  Porzellan  getrocknet.  Die  Ausbeute  betragt  etwa  60^/^  der 
len.  Sie  sinkt  bei  Anwendung  einer  verdünnteren  Schwefelsaure. 
n  ein  grofser  Überschufs  von  Phenol  angewendet  wird,  verläuft  die 
in  der  gleichen  Weise. 

erhaltene  Rohprodukt  krystallisiert  aus  seiner  Losung  in  heifsem 
lei  langsamem  Zusatz  von  heifsem  Wasser  in  weifsen,  zu  Büscheln 
i  Nädelchen.  Hatte  die  Phtalaldehydsäure  sich  wie  ein  wahrer 
rerhalten,  so  war  ein  Reaktionsprodukt  von  der  Formel 

^•^*<CH(CeH40H)|  =  C,oH|904 

SD. 

d  die  Säure  aber  in  ihrer  desmotropen  Form 

CO 
C,H,^0       , 
CH.OH 

0  war  für  das  Kondensationsprodukt  die  Formel 

CO 
C«H,<f)0  =  CuH,oO, 

CH.CeH^OH 

ilich,  und  die  Untersuchung  ergab  dann,  dafs  dieser  letztere  Korper» 

henylphtalid,  entstanden  war. 

i  Ergebnisse  veranlafsten  wiederum  später  Liebermann,  ^  bei  seinen 

1  zu  einer  Kohlenstoffsynthese  zwischen  Opiansäure  und  Hydro- 
ind  damit  zum  Narkotin  nach  der  Gleichung: 

.CO  /CO 

>CU,\<(->0  +  C„H,,N03    =    H,0  +  C.H,(OCH,),<  >0 

^ÖH.OH  ^CH.Cj.Hj^NOa 

ijNO^)  lu  gelangen,  sich  jetzt  ebenfalls  verdünnter  Schwefelsäure 
en,  indem  er  fand,  dafs  sie  sich  hierzu  vortrefflich  eignet  Auch 
;e  eine  Schwefelsäure  von  etwa  73^0  Gehalt  an  HgSO^,  welche  er 

soviel  konzentrierter  anwendete,  als  die  benutzte  Menge  Base  zur 
ng  in  ihr  Sulfat  Schwefelsäure  beansprucht.     Man  trägt  die  fein 

Mischung  von  Opiansäure  und  Hydrokotamin,  welche  offenbar 
m  Salzbildung  zusammenbackt,  in  ihr  2^2  ^^bes  Gewicht  dieser 
iure,  die  durch  eine  Kältemischung  abgekühlt  ist,  ziemlich  schnell 
1   man   ftir  eine  gute  Durchmischung  der  Masse  sorgt,  die  sich  so 

färbt.  Man  läfst  über  Nacht  im  Eisschrank  stehen,  und  tragt 
i^rodukt  in  Eiswasser  ein.  Gewöhnlich  föllt  noch  etwas  unveränderte 
3  aus,  die  man  durch  Filtration  zurückgewinnt  Das  Filtrat  wird 
rschüssige  Sodalösung    krümlig    gefüllt     Diese    Fällung  läfst  sich 

9.  184. 
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sehr  gut  aus  Alkohol  umkrystallisieren,  in  dem  die  Verbindung  in  im 
hitze  stark  löslich,  in  der  Kälte  fast  unlöslich  ist  Die  Ausbeate  Sil 
zu  wünschen  übrig.  Er  bezeichnet  die  Verbindung,  welche  mit  deal 
gleich  zusammengesetzt  ist,  als  Isonarkotin. 

Auch  in  der  neueren  Patentlitteratur  begegnen  wir  der  verdfiiiili 
als  Kondensationsmittel,  und  wird  sie  auch  dort  vielleicht  bald  n  | 
Bedeutung  gelangen. 

So  sollen  27,5  kg  TetramethyldiamidobenzhjdroP  mit  22,3  kg  «c 
tylaminsulfosäure  in  einer  Lösung  von  20  kg  Schwefelsaure  von  6C 
500  Liter  Wasser  so  lange  auf  ca.  80  ^  erhitzt  werden,  bis  kein  HjA 
nachzuweisen  ist  und  sich  eine  Probe  glatt  in  Soda  auflöst  lÄ  ] 
gefärbte  Lösung  läfst  man  erkalten,  wobei  sich  das  Kondensationqvc 

N(CH,),  N(CH^ 


NH, 


0H  + 


NH, 


H-C 


SO,H 


+  H.0 


80,  H 


N(CH,),  N(CH,), 

also  eine  Sulfosüure,  in  der  die  Amidogruppe  des  Naphtalink« 
Orthosteilung  zum  Methankohleustoflf  befindet,  in  schwach  gelb  | 
Krystallen  abscheidet.  (Siehe  den  Ersatz  dieser  Amidogruppe  dl 
Sulfogruppe  im  Kapitel  „Sulfieren".) 

Nach  Täuber  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  nach  Art  dtf  8 
(siehe  dort)  bei  seiner  Synthese  eines  Karbazolderivats  verwandt  hbA 
erhitzt  dazu  1  Teil  schwefelsaures  m-Diamidobenzidin  mit  5  Teiki 
zentiger  Schwefelsäure  im  geschlossenen  Geföfs  auf  180^.  Nach  den  1 
findet  man  in  demselben  das  schwefelsaure  Diamidokarbazol 


— NH,     =    H,N 


NH,    NH, 


NH 


als  schwach  grau  gefiirbte  krystallinische  Masse  ausgeschieden. 

Im  Anschlufs  daran,  dal's  Dimethylamidooxybenzovlbenzoesiure' 
Resorcin  durch  50  prozentige  Schwefelsäure  kondensieren  lälst,  wurde 
gefunden,  dafs  nicht  nur  Resorciu,  sondern  auch  dessen  Mono-  und 
äther  mit  genannter  Ketonsäure  unter  Bildung  von  „Rhodoläthem"  in  1 
treten.    Die  Tendenz  zur  Rhodolbildung  ist  eine  so  stark  ausgeaproeh 
bei  Anwendung  von  Monomethylresorcin  der  Methankohlenstoff  der 


»  D.  R.-l\  97286. 
*  D.  R.'P.   122  289. 
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iie  ParaStelle  zur  alkylierten  Hydroxylgruppe  au&ucht  und  dafs  sogar 
Mist  80  indifferente  Dimethylresorcin  unter  Abspaltung  von  Methyl- 
I  in   glatter  Weise  reagiert 

+ 


r'^^'^COOH 


lCH.),N 


+  CHj.OH  +  H,0. 


r^'^COOH 


pi  werden  z.  B.  28,5  kg  Dimethylamidooxybenzoylbenzoesäure  in  180  kg 
felsäure  von  66  ^B.  und  90  kg  Wasser  gelöst  und  wird  alsdann  eine  Lösung 
12,4  kg  Monomethylresorcin  oder  13,8  kg  Dimethylresorcin  in  ca.  50  kg 
:ohol  zugefugt  Nach  sechsstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
ist  die  Reaktion  beendet  Man  giefst  hierauf  in  Wasser,  wobei  das 
lonsprodukt  zuerst  als  Harzmasse  ausfallt,  die  jedoch  nach  mehr- 
Rühren  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt. 
Die  Kondensation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hat  auch  zum  künst- 
Jasminöl  gefuhrt.  Verley  *  erhitzt  dazu  im  Wasserbade  50  g  Phenyl- 
töl,  500  g  Wasser,  125  g  Schwefelsäure  von  66  7^  und  100  g  Formaldehyd 
^  40^0»  worauf  nach  kurzer  Zeit  ein  öl  auf  der  Oberfläche  des  Reaktions- 
feifches  schwimmt  Nach  Extraktion  mit  Äther  wird  es  im  Vakuum  rekti- 
Es  ist  wohl  Methylenphenylglykoläther,  der  nach  der  Gleichung 


Cf  H^ — CH— CHf 

I         I       +  ECHO 
OH    OH 


CeHs — CH — CH) 

I  I       +  H,0 

0        0 


HCH 


Irtanden  ist     Man  kann  in  dieser  Synthese  sowohl   das  Phenylglykol  wie 
I  Fonnaldehyd  durch  Homologe  ersetzen,  was  zu  homoigen  Produkten  fuhrt 

DtJß  die  Schwefelsäure  neben  der  Kondensation  zugleich  sulfierend  wirken 
m,  kann  nichts  Auffallendes  haben.     So  fanden  Besthorn  und  Jaegl^,^ 
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dafs  im  Gegensatz  zum  Anilid  des  Benzoylacetons ,  welches  siek  |^ 
Schwefelsäure  zum  Chinolinderivat  kondensiereii  läfst,  wenn  mta  ^ 
Methoxybenzoylacetonen  ausgeht,  man  sulfierte  MethoxyphenykiiiBil 
hält,  was  offenbar  durch  die  Anwesenheit  des  leicht  sulfierbaren  Ai 
bedingt  ist 

So  wirkt  also  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  die  Anilide  te 
oxybenzoylacetone 

CH,0-CeH,-C0-CH,-C<§"5^H^ 

so  ein,  dafs  z.  B.  eine  Sulfosäure  des  S-Methoxyphenjlchinaldinfl  a 

n  TT  ,^SOjH 


welche  beim  Kochen  mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  sowohl 
gruppe  als  auch  das  Methyl  des  Meihoxyls  verliert  und  in 

CeH,.OH 


/-Phenolchinaldin  übergeht. 

Die  Gewinnung  des  Pheuolchinaldins  gestaltet  sich  danach  folge 
Je  18  g  des  Anilids  des  p-Methoxybenzoylacetons  werden  in  101 
konzentrierte  Schwefelsäure  alhnäblich  eingetragen  und  die  Ldsimg 
Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  in  Wasser! 
Die  Masse  wird  jetzt  in  Eiswasser  gegossen  und  über  Nacht  steben 
Von  einem  hierbei  abgeschiedenen  krystallinischen  Nebenprodukt  (3—4 
abfiltriert  und  zum  Filtrat  ein  Überschufs  von  BariumkarboDat  gsi 
unlöslichen  Bariumverbindungen  werden  heifs  abfiltriert  und  ndl 
Wasser  tüchtig  nachgewaschen.  Aus  dem  stark  eingeengten  Fütist 
sich  beim  Erkalten  das  Bariumsalz  in  Krystallnadeln  ab. 

Versetzt  man  die  heifse  Lösung  des  Bariumsalzes  mit  der  som  j 
des  Baryts  nötigen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  filtriert  ' 
geschiedenen  Bariumsulfat  ab,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  FÜ 
Ä'eie  Methoxyphenylchinaldinsulfosäurc  in  feinen  weifsen  Nädelchon 
durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  das  ;'-Paraphenolchinal(Un  1 


Die  Möglichkeit,  mit  der  Kondensation  zugleich  eine 
binden,    ist    zuerst   iu   einem   Patente^   ausfuhrlich   behandelt  und  c 
Caro*  wissenschaftlich  durchgearbeitet  worden. 

Durch  das  Patent  wurde  eine  Methode  bekannt,  nach  welcher  n 

oder  durch  Zwischenstufen   aus   der  Salicylsüure  CgH^<[J^I?p.„  oder 
'   /;.  R.-P.  49970.    —    «  B.  2r>.  939. 
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IBH3 — Ce^^vlnoOH  ^^^   Methylalkohol   oder  Formaldehyd   bezw.   Me- 

fBe  AurintrikarboQsäure  und  deren  Methylhomologe  darstellen  kann. 
ier  Darstellung  können  zwei  Wege  dienen:  1.  ein  direkter,  für  die 
Ikarbonsäurey  indem  3  Mol.  Salicylsäure  mit  1  Mol.  Methylalkohol 
Idehjd,  Methylal)  vermittelst  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Natrium- 
Is  Oxydationsmittel  nach  der  Gleichung: 

yCeH,(OH)CO,H 
3CeH4jOH)CO,H  +  CH.OH  +  O3  «  C^CeHs(OH)CO,H  +  4H,0 

intrikarbonsaure  kondensiert  werden,  und  2.  einen  indirekten  für  die 
l  der  methylhomologen  Auriutrikarbonsäure,  indem  zuerst  als  Zwischen- 
itirch  Kondensadon  von  2  Mol.  Salicylsäure  mit  1  Mol.  Formaldehyd 
anwart  konzentrierter  Salzsäure  nach  der  Gleichung: 

^CeH3(0H)C0,H 
2CeH4(OH)CO,H  +  CH,0  =-  CH,  +  H,0 

\CeH,(OH)CO,H 

iphenylitiethandikarbonsäure  dargestellt  und  diese  dann  mit  1  MoL 
nsäure  vermittelst  Natriumnitrits  und  konzentrierter  Schwefelsäure  kon- 
:  wird  nach  der  Gleichung: 

H^OH)CO,H  /CeH,(OH)CO,H 

+  C,H,(0H)(C0,H)CH3  +  0,   «  2  H,0  +  C^C»H,(OH)CO,H  . 
H,(OH)CO,U  ^^CeH^CH8)C0,H 

1. 
Me  zweite  Reaktion  wird  folgendermafsen  ausgeführt.    2  Teile  Methylen- 

jlsaure  werden  gut  gemischt  mit   1  Teil  Salicylsäure  in  eine  Nitrose 

3  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und    1  Teil  Natriumnitrit   unter 

m  Umrühren  in  einer  Reibschale  eingetragen.     Die    dicke,    metallisch 

Dde    Reaktionsmasse   wird    in    kaltes    Wasser   eingegossen,    abgesaugt, 

holt  mit  Wasser  ausgekocht,  in  Alkali  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefallt. 

Albe  Produkt  wird  nach  der  Methode  gereinigt,  die  Zulkowsky  ^  für  das 

ausgeben  hat.    Die  Verbindung  wird  dazu  in  Alkali  gelöst,  die  Lösung 

alriiimbisulfit  bis  zur  Entfärbung  versetzt  und  mit  Salzsäure  neutra- 

Dabei  fiUt  bei  teilweisem  Neutralisieren  zuerst   die  Schwefligsäure- 

liiDg  der  Aurintrikarbonsäure  in  Form  eines  hellen   amorphen  Pulvers 

riluend  Harze  in  Lösung  bleiben.     Beim  Liegen  an  der  Luft  verliert 

fawefligsäureverbindung  einen  Teil  ihrer  schwefligen  Säure,   indem  sie 

übei  rötet    Durch  Erwärmen  auf  100  ^  wird  die  schweflige  Säure  voU- 

^  entfernt,  wobei  die  Aurintrikarbonsäure  als  rotes,    metallglänzendes 

hinterbleibt     Aus  heifsem  50  prozentigem  Alkohol  scheidet  sie  sich 

ürkalten  in  reinem  Zustande  aus. 

lese  Darstellung  und  Reinigungsmethode  ist  für  alle  Aurine  anwendbar. 

ält   man   z.  B.  die  Dioxyaurintrikarbonsäure  durch  Kondensation  von 
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1  Mol.    Methylendiresorcylsäure   mit   1  Mol.  Salicjlsäure   unter 
Oxydation  nach  dem  gleichen  Verfahren. 

.CeH,(OH),CO,H  /CeH,(OH)|CO,H 

CH,  +  CeH4(0H)C0,H  +  0,  —  C<-CeH^OH),CO,H  -fd 

Wir  schliefsen  hier  nunmehr  der  SKRAüPsche  ChinolinByntiiew  i 
Kondensation  an,  bei  welcher,  behufs  Verbesserung  der  Ausbeute  dl 
die  Reaktion  aus  dem  Amidokörper  disponibel  werdende  WasaenlBl 
zeitig  oxydiert  wird.  Fast  20  Jahre  hat  man  in  den  für  jeden  FiD 
gewählten  Nitroverbindungen  das  beste  Oxydationsmittel  gmAm^ 
Jahre  1896  Knüppel  in  der  Arsensaure  ein  weit  besseres  Iffittel  fti 

Der  Kolorist  Prüd'homme^  teilte  1877  mit,  dafs  Nitroalizaim  1 
hitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  einen  blauen  Farbstoff  gÜMi 
äufserte  sich  dann  gelegentlich  einer  Untersuchung  dieses  Alizarinblm^ 
inzwischen  Brunk  nach  einem  technisch  verwertbaren  Verfahren  im 
Wirkung  eines  Gemisches  von  Glycerin  und  Schwefelsäure  bei  h&m 
peratur  auf  Alizarin  und  Nitroalizarin  erhalten  hatte,  dahin,  dab  Bid 
Untersuchungen  das  Glycerin  beim  Erhitzen  mit  Nitroalizarin  und  8 
säure  nicht  nur  reduzierend^  wirke,  sondern  gleichzeitig  eine  hodbt'' 
bare  Synthese  veranlasse  (siehe  auch  Seite  629),  die  sich  durch  dieffl 

CuH;04(N0,)  +  CsH^O,  =  Cj,H,NO,  +  3H,0  +  0, 

Nitroalizarin  Glycerin 

ausdrücken  lasse,  und  dafs  der  Körper  C^^H^NO^  chinolinartiger  Vi 
da  er  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  keinen  Kohlenwasserstoff, 
Anthrachinolin  liefere.  Skraup^  sah  sich  dadurch  veranlalst,  die  kendni 
Wirkung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Glycerin  auf  Nitrobon 
einfachsten  Nitrokörper,  zu  untersuchen,  welchem  er  Anilin  zufugfei^  i 
frei  werdenden  Sauerstoffe  etwas  leicht  Oxydierbares  darzubieten,  dai  i 
seinerseits  dabei  in  Chinolin  übergehen  konnte, 

CeHö.NH,  +  CsHeO,  =  C»H,N  +  2H,0  +  H,, 

Chinolin 

und  kam  auf  diese  Art  nach  der  Gleichung 

CeHj.NH,  +  2C,HeO,  +  CeH^.NO,  -  2C,H,N  +  7H,0  +  0 

wirklich  zum  Chinolin. 

Man  mischt  144  Teile  Nitrobenzol  mit  216  Teüen  Anilin,  60C 
Glycerin  (spezifisches  Gewicht  1,24)  und  600  Teilen  VitrioIöL*  i 
wird  vorsichtig  erhitzt,  dann  das  Erhitzen  noch  einige  Btund«i  aa 
fortgesetzt.  Hierauf  wird  mit  Wasser  verdünnt,  das  Nitrobenzol  im 
dampfstrom  abdestilliert,  zum  Rückstand  Natronlauge  gegeben  und  i 
durch  frei  gemachte  ChiDolin  ebenfalls  mit  Wasserdampfen  übergi 
Die  Ausbeute  beträgt  etwa  7C/o  der  Theorie. 


»All.  522.    —    «  J5.  11.  164G.    —    »  M.  Ch,  2.  141. 
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sich   bei  dieser  Synthese  Anilin  und  Nitrobenzol  durch  Homologe 

löge  ersetzen  lassen,  war  dadurch  die  Möglichkeit,  die  verschieden- 

I  Chinolinderivate   zu   gewinnen,  gegeben,   und  diese  Möglichkeit   ist 

ich  den  verschiedensten  Richtungen  hin  reichb'ch  ausgenutzt  worden. 

•  Methode  giebt  wohl  beim  Chinolin  selbst  eine  gute  Ausbeute,  aber 

>  Chinolinderivaten ,  besonders   den  Nitrochinolinen,  findet  eine  starke 

idiing  statt,   so  data  die  Ausbeute  oft  nur  eine  geringe  ist     Von  der 

t  ausgehend,  dafs  diese  Harzbildung  wesentlich  von  der  Nitroverbindung 

tit   hat  Knüppel^   dann    versucht,   statt   derselben   ein    anorganisches 

fioDsmittel  anzuwenden  und  in  der  Arsensäure    bezw.  Metaarsensäure 

^Mii  Arsenpentoxyd  eines  gelinden,  welches  in  den  meisten  Fällen  eine 

pto  Ausbeute  liefert 

ii  ist  selbstverständlich,  dafs  bei  der  Darstellung  von  Chinolin  und 
inolin  unter  Anwendung  von  Nitrobenzol  oder  Nitrotoluol  diese  eben- 
■r  Ausbeute  beitragen,  namentlich  beim  Chinolin,  das  sich  glatt  bildet, 
Anabeute  nach  der  SKRAUPschen  Methode  grölser  als  nach  der  Arsen- 
lethode,  wenn  man  in  beiden  Fällen  von  derselben  Menge  Anilin  aus- 
Iso  das  eine  Mal  das  Nitrobenzol  nicht  mitrechnet  38  g  Anilin  und 
Entrobenzol  liefern  z.  B.  40  g  Chinolin,  während  man  nach  der  Arsen- 
lethode  aus  derselben  Menge  Anilin  35  g  Chinolin  erhält  Die  24  g 
BDXol  haben  also  nur  ein  Plus  von  5  g  Chinolin  erzeugt 
iei  der  Darstellung  des  o-Toluchinolins  erhält  man  nach  Skraup  eine 
Ute  von  47%,  bei  der  Darstellung  des  Naphtochinolins  noch  erheblich 
r,  und  Skraup  bemerkt  dazu:  Nachdem  auch  bei  Darstellung  der 
linoline  geringere  Ausbeuten  erzielt  wurden  als  bei  der  vom  Chinolin 
t  60,  da(s  allgemein  mit  steigendem  Molekulargewicht  sich  der  Prozent- 
miedrigt  Nach  E^nüppels  Verfahren  erhält  man  aber  auch  in  diesem 
«ine,  wenn  auch  nicht  quantitative,  so  doch  sehr  befriedigende  Ausbeute, 
ir  eben  erfahren  haben.  Ebenso  ist  bei  der  Darstellung  von  m-  und 
oehinolin  die  Ausbeute  nach  der  SKRAUPschen  Methode  sehr  gering. 
I  und  Stiebel'  erhielten  z.  B.  bei  Anwendung  von  10  g  Metanitr- 
1  g  Metanitrochinolin  und  La  Coste  sagt  bezüglich  der  Darstellung 
iranitrochinolins:  „Es  empfiehlt  sich,  nicht  mehr  als  25  g  Paranitranilin 
inmal  zur  Reaktion  zu  bringen,  sonst  wird  die  ohnehin  schon  geringe 
!Ote  noch  geringer.''  Auch  hier  giebt  die  Arsensäuremethode  viel  bessere 
Uten. 

Ne  Reaktion  verläuft  so,  dafs  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reduziert 
beim  Chinolin  würde  sie  also  nach  der  Gleichung  erfolgen: 

2C;ANH,  +  2C,He03  +  2H,A804  —  2C9H7N  +  11H,0  +  Afl,0,. 

3s  sei  darauf  hingewiesen,  dafs  sich  bei  der  Synthese  der  Chinolin- 
'm  die  Verhältnisse  bezüglich  des  Oxydationsmittels  also  umgekehrt  ge- 
IiAbeD,  wie  bei  der  Synthese  des  Fuchsins.  Bei  dieser  ging  man  von 
sensänre  aus  und  ersetzte  dieselbe  später  durch  Nitrobenzol,  bei  den 
nderivaten  ging  man  von  letzterem  aus  und  dann  ergab  sich,  dafs 
e  oft  besser  durch  Arsensäure  ersetzt  wird.) 
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Zum  Chinolin  kommt  Knüppel  bo: 

7G  g  ArseDsäiire,  145  g  koDzentrierte  Schwefelsäure,  155  g  6^ 
50  g  Anilin  werden  auf  dem  Sandbade  am  Rückflufskühler  langmi  I 
Eintritt  der  Reaktion  erhitzt  und  nach  Beendigung  derselben  n 
2^2  Stunden  in  mäfsigem  Sieden  erhalten.  Hierauf  wird  mit  Wm 
dünnt,  mit  Natronlauge  übersattigt  und  das  Chinolin  nebst  etit  \ 
griffenem  Anilin  im  Wasserdampfstrome  überdestilliert.  Das  Doli 
setzt  man  mit  Salzsäure  im  Überschufs,  fiigt  dann  Nätriumnitrit  kn 
der  Geruch  nach  salpetriger  Säure  auch  beim  Umschütteln  bleibe  OM 
bis  alles  Diazobenzolchlorid  zerstört  ist  Hierauf  übersattigt  mia  ä 
mit  Natronlauge,  destilliert  das  Chinolin  mit  Wasserdampf  über  und  m 
das  Destillat  mit  Äther.     Ausbeute  46  g  Chinolin   gleich  02^ ^  vom 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Orthonitrochinolins  ist  fo%HM 

öiy/g  g  Arsensäure,  100  g  konzentrierte  Schwefelsäure,  110  gfl 
und  50  g  Orthonitranilin  werden  auf  dem  Sandbade  am  Röckfld 
bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  vorsichtig  erhitzt  Man  mäfsigt  iS^ 
die  Heftigkeit  der  Reaktion  durch  Herausheben  des  Kolbens  aus  im 
bade  und  erhält  die  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Reaktion  m 
3  Stunden  in  gelindem  Sieden.  Alsdann  verdünnt  man  den  EoUn 
stark  mit  Wasser,  läfst  längere  Zeit  stehen  und  filtriert  den  hni 
Niederschlag  ab.  Hierauf  versetzt  man  nach  und  nach  mit  Natronkl 
zur  alkalischen  Reaktion,  wobei  man  die  ersten  Trübungen  abermals  aU 
Das  Orthonitrochinoliu  scheidet  sich,  sobald  die  überschüssige  Sion 
stumpft  ist,  hierbei  als  braune,  flockige  Masse  ab.  Der  NiedencU^ 
abiiltriert,  nachdem  er  sich  im  Verlauf  von  einigen  Stunden  volliliM 
gesetzt  hat,  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Kochen  mit  TiaU 
reinigt.  Die  von  der  Tierkohle  abfiltrierte  Losung  wird  mit  Wanv  f 
worauf  die  ganze  Flüssigkeit  zu  Krystallen  von  OrthonitrochinoÜD  4 
Ausbeute  36  g. 

Zur  Darstellung  von  Alizarin  blau,  welches  Dioxy-z^-anthrachiiNl 
werden  in  einem  ca.  2  Liter  fassenden  Kolben  17  g  Ajsensäare  ii 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  gelöst  und  umI 
Abkühlen  zu  der  klaren  Lösung  45  g  Glycerin  gebracht  und  gut 
einander  geschüttelt.  Hierauf  bringt  man  in  den  Kolben  nach  ood 
30  g  gut  getrocknetes,  gepulvertes  /9-Amidoalizarin  unter  sorgfibigv 
schütteln,  wobei  zum  Schlufs  die  ganze  Masse  zu  einem  rötlichen  Ml 
erstarrt  Man  erwärmt  nun  im  Ölbade  am  Rückflufskühler  langsam  Ui 
und  hält  auf  dieser  Temperatur,  bis  der  feste  Brei  allmählich  enraehft 
weiche  Brei  wird  nun  nochmals  gut  durcheinander  geschüttelt  und  dui 
sam  bis  ca.  110^  erhitzt  Die  Reaktion  beginnt  bei  108^  und  veift 
linde  und  gleichmäfsig.  Nach  Beendigung  der  ersten  lebhafteren  Bi 
während  welcher  der  Brei  in  eine  dunkelrote  Flüssigkeit  übergeht»  Kl 
den  Kolbeninhalt  noch  einige  Zeit  bei  110^  stehen,  bis  die  Reaktion  u 
hat,  und  giefst  die  ganze  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser.  Der  NiedencUl 
nach  dem  Erkalten  abfiltriert,  mehrere  Male  gut  mit  stark  verdünnter  ft 
säure  ausgekocht  und  mittels  Heifswassertrichters  filtriert  Aus  dem 
Filtrat  scheidet  sich  das  schwefelsaure  Alizarin  blau  bald  als  schwerer 
Niederschlag  ab.  Dieser  wird  abfiltriert  und  anhaltend  bis  zur  n 
Reaktion  gewaschen.     Hierbei   wird   das   schwefelsaure  Blau 
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nbt  das  freie  Alizarinblau  auf  dem  Filter  als  blauer  Teig.  Dieses 
Bzarinblau  kann  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol  umkrystallisiert 
und  zeigt  schon  nach  einmaliger  Krystallisation  der  Schmelzpunkt  270^. 

iCb  Körperklassen  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsaure  Wasser 

ist    namentlich    von    den    Nitrilen    lange    bekannt      So    trugen 

und  Stephan  ^  z.  B.  c^-Anilidopropionitril  in  Schwefelsäure  mit  der 

kft  ein,    dafs  sich  die  Flüssigkeit   nicht   erheblich  erwärmte.     Nach  ge- 

tam  Stehen  verdünnten    sie  das  Reaktionsgemisch   mit  Wasser,    wobei 

Arerandertes  Ausgangsmaterial  mehr  ausfiel.   Durch  Ammoniak  schieden 

ianf  das  entstandene  Amid  ab. 

CH,-CH(NHCeH5)-CN  +  HjO  =  CH3-CH(NHC^H8)-COXH, . 

kls  Baeyer'  Propiolsaureester  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löste  und 
onigem  Stehen  die  Flüssigkeit  auf  Eis  gofs,  schied  sich  ein  Öl  ab, 
•  sich  nach  dem  Reinigen  als  Benzoylessigester  erwies. 

C.H5-C=C— CO,C,Hj  +  H,0  =  CeHj— CO-CHj-COjCjHj. 

Propiolsloreester  Benxoylessigester 

lacetylen,  Paranitrophenylpropiolsäure  und  Amidophenylacetjlen  ver- 
I  tich  gegen  die  konzentrierte  Säure  ebenso. 

Ineh  Flawitzki  und  Krylow  '  erhielten  beim  Schütteln  von  Isopropyl- 
im  {CH3),ZrCH — (J^CH  mit  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Ge- 
1,64  Methylisopropylketon  (CH3)^IICH— CO— CH,. 
EohlenwasserstofiFe  der  Terpenreihe  gehen  auf  diese  Art  sogar  in  Alkohole 
;  WM  zuerst  Bouchardat  und  Lafont  konstatiert  haben.  So  erhielt 
ftiCH^  aus  einem  Sesquiterpen  C^^Hj^  den  Essigsäureester  des  zugehörigen 
hob  CjjHjg.OH,  als  er  nach  Bertrams*  Vorschrift  25  g  des  Kohlen- 
Moffs  in  ein  Gemisch  aus  1000  g  Eisessig,  20  g  konzentrierter  Schwefel- 
I  and  40  ccm  Wasser  eintrug,  und  die  Lösung  12  Stunden  auf  dem 
"HmuIo  im  Kolben  erwärmte,  worauf  er  schliefslich  im  Dampfstrom 
%rte. 

Silber. 

Xe  naheliegende  Annahme,  dafs  feinverteiltes  Silber  aus  halogeuisierten 
idnngen  leicht  die  Halogene  herausnimmt,  und  die  Reste  zusammen- 
ist» trifft  durchaus  nicht  ohne  weiteres  zu.  Wenn  die  Reaktion  auch 
ft  xa  erreichen  ist,  so  kann  sie  doch  nicht  als  Allgemeinreaktion  gelten. 

Ton  der  Beschaffenheit  des  feinverteilten  Silbers   hängt  viel  ab.     Man 
0  sich  durch  Einwirkung  von  Zink  oder  Eisen  auf  frischgefulltes  Chlor- 

dorch  Reduktion  mit  Eisenvitriol,  oder  durch  Reduktion  seiner  alkali- 
Lösang  mit  Traubenzucker  darstellen. 

0  ergeben  die  zahlreichen  Versuche  Hells®,  dafs  bei  der  Einwirkung 
tDTerteiltem  Silber  auf  die  Äthylester  der  monohalogenisierten  Säuren 
DAthischen  Reihe,  welche  zuerst  Wislicenus'  als  synthetische  Methode 

51   15.  2035.    —    "  B.  15.  2705.    —    »  C.  1878.  262.    —    *  Ann.  271.  288. 
J,B,^P,  67255.    —    •  Ä  28.  2439.    —    ^  Anyu  149.  215. 
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zur  Darstellung  zweibasischer  Säuren  angewandt  hat,  sehr  kompliiislil 
reaktionen   verlaufen.      Auch    die   von    ihm    und    Weikzweio^ 
Wirkung  auf  Phenylbromessigsaureester  ergab  durchaus  keine  glatta 

Von  welchem  Einflufs  die  Beschaffenheit  des  Silbers  ist,  lögei 
HABDs'  Mitteilungen. 

Der  Versuch,  o(  c^-Dithienyl  aus  o^-Bromthiophen  oder  «-Je 
mittels  Natrium  in  ätherischer  Lösung  zu  erhalten,  schlug  völlig  tu, 
ein  Versuch,  bei  welchem  o^-Jodthiophen  im  Rohr  mit  Zinkstanb 
Silber  (durch  Eisensulfat  reduziert)  erhitzt  wurde.  Als  er  aber  aJi 
mit  wenig  mehr  als  der  berechneten  Menge  Silber,  welches  dnidi 
Traubenzuckerlösung  reduziert  war,  erhitzte,  erhielt  er  nach  etwa  2M 
Erhitzen  auf  190  bis  210^  ein  Ol,  welches  sich  durch  Behandeln  nil 
vom  Jodsilber  trennte.  Den  nach  Verdunsten  des  Äthers  ToUd 
Rückstand  erhitzte  er  kurze  Zeit  an  der  Luft  auf  150^,  löste  in  konal 
Schwefelsäure,  gofs  diese  in  viel  Wasser  und  destillierte  mit  WaflMJ 
wobei  in  die  Vorlage  ein  bald  erstarrendes  Öl  überging,  welches  mk  I 
gesuchte  Dithienyl  erwies. 

GiLL»  fand,  dafe  o-Chlorbenzalchlorid  CeH^<^^^*    durch  Metall 

fallend  schwer  angegriffen  wird. 

Natrium  bleibt  selbst  dann  vollkommen  blank,  wenn  es  im  zugesdoM 
Rohre  8  Stunden  lang  bis  auf  160^  damit  erhitzt  wird.  Gereiiiiglv 
staub  reagiert,  namentlich  wenn  das  Chlorid  mit  hochsiedendem  Ugsi 
dünnt  ist,  bei  100 — 110^  etwas  besser,  läfst  aber  teerige  Massen  mM 
aus  denen  kaum  krystallinische  Körper  isoliert  werden  können.  AhnU 
Kupfer,  doch  sind  bei  diesem  die  Ausbeuten  an  faTsbarem  Produkte  I 
Am  vorteilhaftesten  ist  hier  die  Verwendimg  staubförmigen  Silbos;  dod 
dasselbe  vorher  mit  der  gleichen  Menge  ausgeglühtem  feinem  SmM 
mischt  sein.  Auch  von  der  Wahl  des  Verdünnungsmittels  hingt  li 
Nach  zahlreichen  Versuchen  blieb  er  bei  folgendem  Verfahren  sfedm: 

Je  15  g  o-Chlorbenzalchlorid  wurden  mit  70  g  reinem  HfldjfH 
verdünnt,  mit  einem  Gemenge  von  25  g  molekularem  Silber  und  Si| 
sand  versetzt  und  in  Druckfläschchen  oder  Einschlulsrohren  6  Stmll 
auf  95^  erhitzt.  Die  warme,  methylalkoholische  Lösung  wird  abfiUai 
Silbersandgemisch  mit  etwas  reinem  Holzgeist  ausgewaschen  und  dai|i 
Filtrat  im  trocknen  Luftstrome  abgedunstet,  bis  sich  über  den  bil 
schiefsenden  Ejystallen  eine  schmierige  Masse  abzuscheiden  begnuti 
Krystalle  werden  dann  gesammelt,  in  möglichst  wenig  Äther  gelÖttf  1 
äther  von  33 — 55^  Siedepunkt  bis  zu  beginnender  Trübung  hinzogegibl 
das  Ganze  wieder  im  trocknen  Luftstrome  verdunstet  Dabei  sohaii 
farblose  Krystalle  ab,  welche  Diorthodichlorstilbendichlorid,  C^H^GL' 
CHCl.CgH^Cl  sind,  die  nach  folgender  Gleichung  sich  bildeten: 

2C.H.<31jC,,  +  2  Ag  =  C.H«<CHC1-C1HC>C.H«  +  «AgCI. 
Also  das  Silber  war  nicht  imstande  das  gesamte  Chlor  henuinn 


1  B,  28.  2453.    —    '  B.  27.  2919. 
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IQB  hat  durch  Erhitzen  von  Phtaljlchlorid  mit  staabfoniiigem  Silber 
f*  Biphtalyl  erhalten: 


'^<S'i>*' 


Dt  man  diesen  Körper  jetzt  bequemer  durch  Destillation  mit  Zink- 
bir. 

[  den  Kondensationen  mit  Schwefel  erfuhren  wir,  dafs,  wenn  man 
monchlorid  mit  molekularem  Silber  destilliert^ 

(CeH,).-CCl,  +  Ag,  =  2AgCl  +  §h*>^^Sh1' 

m  Tetraphenyläthylen  ^  kommt,  dieses  aber  mit  Hilfe  der  Konden- 
a  Gr«genwart  von  Schwefel  weit  leichter  zu  erhalten  ist.  Kurzum  wir 
Se  bisherigen  Erfolge  dieser  Art  von  Kondensationen  mittels  Silber 
iel  zu  wünschen  übrig. 


Thionylchlorid. 

tnHTAJgT.TR  und  Seebebt^  haben  Thionylchlorid  für  innere  Konden- 
I  und  zwar  speziell  für  die  Überfuhrung  von  Saureamiden  in  Nitrile 
mr  gefunden. 

ca<co!nh,  +  s^^  ^  CA<g2"  +  so,  +  2Ha. 

I  erhielten  sie  aus  m-Nitrobenzamid  m-NitrobenzonitriL  Vorteilhaft 
Bt»  dab  das  Kondensationsmittel  in  Form  von  zwei  Oasen  entweicht 
lUirend  in  Gegenwart  von  Benzol  als  Verdünnungsmittel  die  Reaktion 
iroUstandig  blieb,  bekamen  sie,  als  sie  10  g  Amid  mit  10  g  Thionjl- 
übergössen  und  nach  der  ersten  heftigen  Einwirkung  bis  zum  fän- 
luer  liösung  erhitzten,  beim  Erkalten  einen  Krystallbrei,  der  abgesogen 
m  heilÜBem  Wasser  umkrjstallisiert  sofort  reines  Nitril  in  ^iner  Ausbeute 
I— 907o  der  Theorie  lieferte. 

Zink. 

e  Verwendung  des  Zinks  als  kondensierenden  Mittels  rührt  von 
liAVD  and  DüPPA^  her.  Sie  hatten  zuerst  Zinkäthvl  auf  Oxalester 
lifTflfTij  fanden  aber  dann,  dafs  man  dasselbe  erreicht,  wenn  man  Zink 
Sthjl  auf  den  Ester  wirken  läfst.  So  mischten  sie  2  MoL  Jodmethyl 
loL  oxalsaurem  Methyl  und  mit  einem  Überschuls  von  amalgamiertem, 
rtem  Zink,  erhitzten  das  Gemisch  am  Rückflufskühler,  von  dem  dne 
vig  in  Quecksilber  tauchte,  24  Stunden  anfangs  auf  70^,  dann  auf 
id  kamen  so  zum  Dimethyloxalsäureester.     Spätere'  Untersuchungen 


17.   2179.    —   •  B.  8.  752.    —    •  Ann,  274.  312.    —    *  Arm.  133.  80. 
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zeigten,  dafs  es  besser  fiir  die  Ausbeute  ist,  das  Gremisch  olme  lii( 
etwa  4  Tage  stehen  zu  lassen.  \ 

Die  Methode  ist  allgemeiner  Verwendung  föhig.  So  erhielt  BiH 
als  er  auf  1  Mol.  Ameisensäureester  einen  Überschule  (4  MoL)  JLi| 
und  aufser  einer  geringen  Quantität  Zinknatrium  so  viel  trockenes,  Um 
Zink,  dafs  es  die  Flüssigkeit  eben  überragte,  einwirken  lieTs,  nadibi 
am  RückfluTskühler  und  Zersetzen  des  Keaktionsproduktes  mit  Ww 
erwarteten  sekundären  Amylalkohol,  das  Diäthylkarbinol 

H.COOCjHö  +  2C,H,J  +  H,0  +  2Zn 

=  HO.Cf  CjHs  +  CjHg.OH  +  ZnJ,  +  ZnO. 

Durch  Vermittelung  des  Zinks  werden  also  bei  diesen  Reaktiü 
beiden  SauerstofiTvalenzen  der  Karboxylgruppe  durch  zwei  Alkjlgraj^  < 

Hofmanns'  Untersuchungen  ergaben,  dafs  auch  Jodalljl  sich  ni 
Umsetzungen  eignet. 

Eine  glänzende  Anwendung  hat  die  Methode  dann  in  den  AMk 
TiEMANN,  die  zur  Herstellung  des  künstlichen  Veilchenöls  föhrten,  gi 
In  einer  Weise,  die  den  Arbeiten  Saytzeffs  entspricht,  reagieree  I 
heptenon,  Zink  und  Allyljodid  miteinander.  Es  bildet  sich  dabei  Mil 
Gleichungen : 

(CH9),C-CH— CH,— CH,— CO— CH3  +  Zn  +  CH,=CH-CH,J 

CH3-C— CH— CH,— CH,— C— (OZnJ)— CH,-.CH=a 

=-  I  I 

CH3  CH3 

und 

2[CH,— C  --CH-CH,— CH,-C(— OZnJ)-CH,— CH— CH,]  +  2H,0 

I  I 

CH3  CH3 

2  [CH3— C— CH— CH,— CH,— COH— CH,-CB=C* 

=    ZnJ,  +  Zn(OH),  +  |  | 

CH3  CHj 

Homolinalool,  zu  dessen  Darstellung  man  nach  Tiemann  und  ScU 
folgender  Art  verfahrt. 

In  einen  Kolben  von  etwa  3  Liter  Inhalt,  welcher  zur  Hälfte  mitp 
liertem  Zink  gefüllt  ist  und  in  einer  guten  Kältemischung  steht,  tii|k 
allmählich  in  kleineu  Portionen  und  im  Verlauf  von  ca.  zwei  StnalB 
Gemisch  aus  150  g  Allyljodid  und  120  g  Methylheptenon  ein.  DiaO« 
läfst  man  unter  zeitweiligem  Umschütteln  einen  Tag  in  der  starkes  I 
mischung,  zwei  Tage  in  Eiswasser  und  ein  bis  zwei  Tage  bei  ZimiiMrtl 
ratur  stehen.  Das  Zink  überzieht  sich  allmählich  mit  einer  hd&n 
durchsichtigen,  zähen  Masse,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Eiswasaer  ii 
stalt  weifslicher  Flocken  loslöst 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  öl  ab,  welches  imD 
Strom   destilliert   wird.      Das   Destillat    besteht  aus  einem  Gemenge  vo 

>  Ann,  175.  363.    —    *  Ann.  201.  85.    —    '  B.  29.  698. 
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1  Diallyl,  von  unzersetztem  Methylhepteuon  und  Homolinalool.    Durch 

iieite  Destillation  im   Vakuum   werden   50  g  Methylheptenon  als  ein 

16  mm    Druck    bei  90^    übergehendes    Ol    wiedergewonnen.      Danach 

^m  unter  demselben  Druck   zwischen   90   und  119^   80  g  eines  6e- 

i:  aus   Methylheptenon   und  Homolinalool   über.     Um  die  letztere  Ver- 

k  zu   isolieren,   wird  das   Gemenge  mit  dem   gleichen  Gewicht  Essig- 

ibjrdrid  10  Stunden  auf  150"  erhitzt,  wobei  Homolinalool  in  den  korre- 

ireDden  Essigsäureester  übergeht.     Dieser  läfst  sich  durch  fraktionierte 

Rtion  von  dem  beigemengten   Methylheptenon  bis   auf  Spuren  trennen, 

A^bscheidung  damals  nicht  völlig  gelungen  ist. 

te  so  dargestellte  Homolinaloylacetat  siedet  unter  15  mm  Druck  bei 
117®.  Das  durch  Verseifen  des  beschriebenen  Essigesters  erhaltene 
inalool  siedet  unter  14  mm  Druck  bei  102 — 104". 

k  ZiycKE^   100  g  Benzylchlorid   und    72  g  Toluol  mit  Zink   kochte, 
er  32  g  Destillat  und  90  g  Rückstand.     Die  Reaktion  war  nach  der 
ing 

CeHs-CHjCl  +  CeHj-CH,  =  CeHe--CH,-CeH,-CH,  +  HCl 

ho. 

lBGEL^  empfiehlt  bei  der  Darstellung  von  Naphtylketonen  aus  Naphtalin 
lenzoylchlorid,  das  1  ^2  fache  der  theoretischen  Menge  vom  Naphtalin  zu 
D  und  zur  Vermeidung  einer  allzu  heftigen  Einwirkung  nur  einen 
B  Zinkstreifen  in  die  erhitzte  Flüssigkeit  tauchen  zu  lassen.  Es  bilden 
lei  der  Reaktion  zwei  Ketone. 


Zinkchiorid. 

kof  die  grofse  Verwendbarkeit  des  Zinkchlorids  bei  Kondensationen  hat 
SCHER  ^  zuerst  mit  der  Bemerkung  hingewiesen,  dafs  seine  Wirkung 
!sa  überraschend  sei  und  einigermafsen  an  die  des  Aluminiumchlorids 
re.  Für  Chlorzinkschmelzen  sollen  sich  kupferne  Schalen  sehr  eignen. 
!■  kommt  zumeist  in  fester  Form  aber  auch  in  Lösung  zur  Verwendung. 
rarden  seine  kondensierende  Wirkung  kennen  lernen,  als  die  Acylierung 
emdes  Mittel,  zwischen  Olefinen  und  Säuren,  Aldehyden  (Orthoämeisen- 
ller),  Ketonen  und  Aminen  u.  s.  w.,  zwischen  Phenolen  und  Alkoholen, 
n  nebst  Säuren,  zwischen  Säureanhydriden  und  Säuren,  sowie  zwischen 
len  und  Amiden  und  schliefslich  seine  Brauchbarkeit  für  innere  Kon- 
looen. 

iacHER  verwendet  das  Chlorzink  stets  in  fein  gepulverter  Form  und 
hat  trocken,  da  der  günstige  Verlauf  der  Reaktionen  wesentlich  von 
guten  Beschafifenheit  abhängt,  namentlich  mufs  es  von  basisch  kohlen- 
\  Zink  frei  sein,  das  im  Handelsprodukt  zuweilen  in  beträchtlicher 
enthalten  ist.  Nach  Merz  und  Müller^  erhält  man  es  in  der  ge- 
lten Reinheit,  wenn  man  durch  käufliches,  fast  immer  oxychloridhaltiges. 
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in  einer  Retorte  eingeschmolzenes  Material  trockenen  Chlorwasientaf  1 
Überschuis  leitet  Meist  ist  die  Absorption  nicht  nnerheblidi.  Dl 
schüssigen  Chlorwasserstoff  verdrängt  man  durch  trockenes  WiMenM 
Nach  Lorenz^  jedoch  enthält  selbst  geschmolzenes  Chkink 
noch  eine  gewisse  Menge  Wasser,  welches  man  am  besten  auf  elektN^ 
Wege  entfernt  Derartig  entwässertes  Chlorzink  zieht  nach  Jim 
Wasser  an  als  selbst  Phosphorsäureanhydrid.  Es  wäre  wünschemii 
es  käuflich  zu  haben  wäre. 

Dafs  der  Zusatz  von  Chlorzink  die  Acetylierung  durch  EtsigBÜin 
sehr  erleichtert,  ist  bereits  auf  8.  624  erwähnt  worden.  Hier  mag  i 
zugefügt  werden,  dafs,  wenn  man  Glycerin  mit  dem  vierfachen  Gero 
Säureanhydrid  und  einem  kleinen  Stückchen  Chlorzink  zusammenh 
Einwirkung  explosionsartig  heftig  wird.^  Als  Erwio  und  EOl 
Stückchen  Chlorzink  in  20 — 22  ccm  Essigsäureanhydrid  lösten  und 
kochend  heifsen  Lösung  5  g  Dextrose  zufugten,  erhielten  sie  die  F^ 
Verbindung  des  Traubenzuckers  in  einer  Ausbeute  von  etwa  60*/^ 
sie  die  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  wirken  und  kochten  u 
halben  Stunde  eine  kurze  Zeit,  so  hatte  sich  Oktacetyldiglykote  pb 

Wie  KoNDAKOFF^  unter  Darlegung  der  Gründe  gezeigt  hal^  li 
älteren  Methoden  zur  Darstellung  der  Ester  tertiärer  Alkohole  nb 
wünschen  übrig.  Er  fand  nun  in  einer  ausfuhrlichen  Arbeit  über  i 
Chlorid  als  Kondensationsmittel  in  diesem  ein  Reagens,  welches  m  Hl 
dieser  Ester  gar  nicht  die  tertiären  Alkohole  erfordert,  sondern  ■ 
liebigen  Mengen  in  reinem  Zustande  rasch  aus  Olefinen  und  Saan 
winnen  ermöglicht  Bei  der  Synthese  dieser  Ester  hielt  er  nach  ]U| 
folgende  Bedingungen  ein.  Die  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe  werdoi  i 
kularen  Mengen  genommen,  das  Zinkchlorid  in  der  Menge  von  3 — 5  g 
Kohlenwasserstoff.  Die  Zeit  der  Einwirkung  betrug  immer  20  Stnnii 
Temperatur  des  Reaktionsgemisches  überstieg  nicht  20  ^  Die  Beaktk 
in  Kolben,  deren  Inhalt  von  Zeit  zu  Zeit  geschüttelt  wurde,  ausgriU 

Bringt  man  z.  B.  zur  Mischung  aus  25  g  Trimethyläthylen  28 1 
•säure  und  fiigt  5  g  gepulvertes  Zinkchlorid  zu,  so  zerflielst  letiBn 
ohne  Erwärmen  und  die  Flüssigkeit  teilt  sich  in  zwei  Schichtmi.  Ihn 
einige  Minuten  nach  Beginn  der  Reaktion  die  beiden  Flüssigkeitn  i 
dünnt  die  schwerere  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  der  tertiäre  Eitar : 
schliefslichen  Ausbeute  von  20  ^/^^  ab.  Lälst  man  nach  Bildung  der  8 
längere  Zeit  stehen,  so  krystallisiert  die  Doppelverbindung  CgH^0.2Z«C 
COOH  aus.  Diese  Verbindung  ist  es,  welche  bei  ihrer  Zersetzung  mit 
den  Ester  liefert. 

Jedenfalls  wird  durch  die  Einwirkimg  des  Wassers  auf  das  Zii 
in  diesem  Falle  unter  Bildung  wohl  von  Zinkoxychlorid  und  ZinU 
Chlor  disponibel,  welches  Chlorwasserstoff  bildend  die  EsterbQdaug  i 
folgeoder  Gleichung  veranlafst 


1  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  10.  78.    —    *  B,  12.  2059.    —    »  &  22.  ' 
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C^C<^^  +  CH,-COOH  =   CH,— COO-C^==C<cH*  +  ^»  • 

n  auch  die  Ausbeute  an  Ester  bei  längerem  Stehen  der  Mischung 
td,  80  treten  dafür  aber  auch  in  ihr  störende  Nebenreaktioneu  auf. 
puiz  gleiche  Art  hat  er  tertiäres  Amylformiat»  Ausbeute  18%  u.  s.  f. 

L 

H£B  und  Körner^  lielsen  1  Teil  Orthoameisensaureathylester  und 
le  Dimethylanilin   unter  Anwendung   von    etwa  2  Teilen    nach  und 
Bsetztem  Chlorzink  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  aufeinander 
Zur  Isolierung  des  nach  der  Gleichung 


^0 .  C,H»  +  3  CA .  N<f  =.  H-C^C«H, .  N<^g»  +  3  C,H, .  OH 


Den  Hexamethylparaleukanilins  wird  die  blau  gefärbte  Masse  zuerst 
ITasserdampf  vom  überschüssigen  Dimethylanilin  befreit,  dann  der 
d  in  Salzsaure  gelöst  und  nun  die  Lösung  in  kalt  gehaltenes  Am- 
eingetragen,  wobei  die  Base  in  fast  theoretischer  Menge  sich  in 
iertem  Zustande  abscheidet. 

88NEk'  giebt  folgendes  an:  Läfst  man  20  Teile  Chloralhydrat» 
Diathylanilin  und  10  Teile  Zinkchlorid  bei  Wasserbadtemperatur 
ler  wirken,  so  färbt  sich  die  Masse  bald  blaugrün  und  wird  nach 
n  zäh.  Löst  man  jetzt  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  fallt  durch 
ik  im  Oberschufs  das  Dekaäthylpentamidopentaphenyläthan 

^  en       S:c:>NC.H.         ,H 

g»§>N.C.H/  \C.H,.N<^ 

;  man  aber  20  g  Chloralhydrat  in  60  g  Diathylanilin  und  trägt  in 
lang  unter  Umrühren  10  g  Zinkchlorid,  nimmt  nach  zweitägigem 
ei  40^  die  Masse  mit  Salzsäure  auf  und  löst  das  auf  Ammoniak- 
ausfallende  Zinkozydhydrat  durch  überschüssiges  Ammoniak  wieder 
jum  man  aus  der  Lösung  mit  Äther  Diäthylamidophenyloxytrichlor- 
aschütteln. 

Ige  desr  niedrigen  Temperatur  waren  also  im  zweiten  Falle  nicht 
diloratome  nicht  in  Wirksamkeit  getreten,  sondern  hatte  auch  nur 
lition  der  Ausgangsmaterialien  stattgefunden,  ohne  dafs  aus  dem 
W^asser  austrat 


17.  99.    —    "  B,  19.  367. 


700  Kondensation. 

Prlbbs  ^  mischte  Benzaldehyd  und  Nitromethan  im  Yerhältmi 
kulargewichte,    gab    auf   25  g   der  Mischung    1,5  g   Chlorank  a, 
hitzte    im    Einschlufsrohr  8  Stunden    auf  160  ^      Er    erhielt  so  fltm 
Ausbeute  an  Phenylnitroäthylen, 

CeH,-C<^  +  CH3.NO,  =  CeH5-CH=CH.N0,  +  H,0, 

das  im  Wasserdampfstrom  von  den  zuerst  übergehenden  unangej 
gangsmaterialien  getrennt  wurde. 

Befindet   sich    aber    die  Nitrogruppe  im  Benzaldehyd,    so  rnuli 
Temperatur  weit  niedriger  halten.    So  erhitzten  Fischer  und 
1  Teil   Orthonitrobenzaldehyd  mit  dem   3 — 4  fachen   Gewicht 
unter    allmählicher    Zugabe    von  1  Teil  Chlorzink    auf  dem  Wasseriidi? 
mufsten  Sorge  tragen,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  100**  stie^ 
harzt  die  Schmelze,   indem   Oxydation  durch   die  Nitrogruppe  des 
eintritt     Ausbeute  fast  quantitativ. 

CeH^ .  NO,-  CHO  +  2  CeHj .  N(CH,),  =  CeH^ .  NO,— CH=[CeH4 .  N(CH,)i  +1 

Auch  kondensierte  Fischer^  Paranitrobenzaldehyd  mit  2  MoL 
amin  entsprechend  der  Gleichung 

/NO,  /CeHj  /CeH^.NG, 

CflH4<  +  2  NH<  =  H— Cf^CeEU .  NH .  C^B^  +  H,0 

XJHO  \CeHö  \CeH4 .  NH .  C^H, 

zu  Diphenyldiaraidonitrotriphenylmethan,  indem  er  ein  Gemisch  von  5 
Paranitrobenzaldehyd,    12  Teilen   Diphenylamin  und   12  Teilen 
lange  auf  100**  erhitzt,  bis  der  Aldehyd  verschwunden  war.    Die  so 
Schmelze  wird  zur  Entfernung  des  Chlorzinks  mit  verdünnter 
gekocht,  wobei   das  Kondensationsprodukt  als  grünlich   gelbe  Masse 
bleibt. 

Auch  Cyanbenzaldehyd  verträgt  diesen  Schmelzprozefs.  4  kg 
benzaldehyd^  sollen  z.  B.  mit  7,5  kg  Dimethylanilin  und  6  kg  festen 
zink  so  lange  unter  Umrühren  erhitzt  werden,  bis  der  Geruch  JoA 
aldehyd  verschwunden  ist.  Wird  die  Masse  zu  steif,  so  kann  maa  n 
dünnung  etwas  Wasser  zugeben.  Nach  beendigter  Reaktion  treibt  M 
einem  kräftigen  Dampfstrom  das  überschüssige  Dimethylanilin  ab,  tbA 
die  zurückbleibende  Leukobase  von  der  überstehenden  Chlorzinklönnig. 

^•^*<CHO  +  ^  ^«^»  •  N^^^»)«  =  ^«^*<CH=[CeH^ .  N(CH^],  +  ^^' 

Die  Base,  das  m-CYantetraraethyldiamidotriphenylmethan  eistant  h 
worauf  sie  aus  Alkohol  umkrystallisiert  wird. 

Für  derartige  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  vollziehenden  Aldehydkoii 
satiouen  kann  das  Chlorzink  auch  in  gelöster  Form  zur  Anwendung  koBi 
Benutzt  man  als  Lösungsmittel  Eisessig,  so  sei  darauf  aufinerksam  geou 
dafs  dieser,   wenn  er  durch  Destillation  wiedergewonnen  wird,   ohloiibikh 


»  Ann.  225.  321.    —    «  B.  17.  1889.    —    »  D,  R.-P.  16707. 
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Bid  dann    kondensierende  Wirkungen  zeigt,    die   reinem  Eisessig  nicht 


kfblge  einer  Patentangabe  ^  reagieren  die  Nitrobenzaldehyde  mit  alky- 
BD-AiDidophenolen  in  alkoholischer  Chlorzinklösung  bereits  bei  gewöhn- 
Temperatur  unter  Selbsterwärraung. 

■ch  soll  man  16  kg  Chlorzink  in  24  kg  Alkohol  lösen  mit  27  kg 
jlanilin  und  14  kg  o-Chlorbenzaldehyd  ^  versetzen  und  2  Tage  unter 
ifs  zum  Kochen  erhitzen.  Hierauf  \sird  der  Alkohol  abdestilliert,  die 
le  in  überschüssiges  wässeriges  Ammoniak  gegossen,  und  die  ammonia- 
I  Zinkoxydlösung  von  der  ausgeschiedenen  noch  Dimethylanilin  ent- 
eil Base  getrennt  Letztere  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
imethylanilin  befreit,  sodann  abfiltriert  und  getrocknet. 

rwärmt  man  24  kg  m-Oxybenzaldehyd  ^  und  116  kg  Äthylbenzylanilin- 
are  mit  120  kg  Chlorzinklösung  (1:1)  2  Tage  auf  dem  Wasserbade,  so 
li  m-Oxydibenzyldiäthyldiamidotriphenylmethandisulfosäure  gebildet.  Zu 
Gewinnung  kocht  man  das  Reaktionsprodukt  mehrere  Male  mit  Wasser 
obei  sich  die  in  Wasser  schwer  lösliche  Sulfosäure  als  eine  zähe  Masse 
idety  welche  beim  Erkalten  fest  wird  und  sich  dann  leicht  pulvern  läfst 
Q   guter    Ausbeute   erhaltene    Produkt    ist    in    diesem   Zustande  bereits 

as  Aceton,  zu  dem  wir  jetzt  als  Keton  kommen,  bietet  uns  wieder 
Grelegenheit  zur  Berührung  des  Punktes  des  verschiedenen  Verhaltens 
SErpem  je  nach  der  Wahl  der  Kondensationsmittel. 
0  erhielt  z.  B.  Vabennes^  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Aceton 
Ifesitylen,  während  nach  dem  Zusammenbringen  von  180  g  Aceton 
M)  g  Schwefelsäure,  die  1  Stunde  miteinander  erwärmt  waren,  durch 
len  mit  Wasserdampf  40  g  unreines  Mesitylen  übergetrieben  wurden. 
I^eiter  lehrt  eine  Mitteilung  von  Bamberqer  und  Berl^  ^,  dafs  Körper, 
dl  miteinander  direkt  kondensieren,  durch  Chlorzink  und  namentlich 
einen  ÜberschuDs  desselben  manchmal  in  diesem  Vermögen  sehr  be- 
ihtigt  werden.  Denn  man  erhält  das  Phtalon  des  a^  m-Dimethylbenzi- 
ilsy  wenn  man  4  g  der  Anhydrobase  mit  6  g  Phtalsäureanhydrid  im 
)  auf  200^  2  Stunden  erhitzt  Zusatz  von  Chlomnk  drückt  dagegen 
»beute,  die  so  etwa  100^^^  der  angewendeten  Base  beträgt,  nur  herab, 
lei  Verwendung  von  8  g  Chlorzink  auf  4  g  Base  sinkt  sie  geradezu 
ilL) 

[it  Chlorzink  im  Einschlufsrohr  arbeitete  Doebner®  ursprünglich,  und 

als   in   einem   solchen   1  Mol.   Aceton,   2  Mol.  Dimethylanilin   nebst 

Chlorzink  einige  Stunden  auf  150^  erhitzt  waren,  nach  der  Gleichung 

gH.>cO+  2C.H..N(CH,),  =  gS:>C<g«S;:  JgS;J  +  H.0 
ethjldiamidodiphenyldimethylmethan. 


>.  R.'P.  62574.    —    *  D,R.'P.  94176.    —    »  />.  Ä.-P.  69199. 
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Dennstedt  und   Zimmermai^n^  haben  Kondensationen  mit 
der  Pjrrolreihe  ausgeführt.     Ihre  Erfolge  waren  keine  übermäb^ok 
Werden  gleiche  Gewichtsmengen  Pyrrol 

CH CH 

II  Ii  1 

CH        CH  < 

H 

und  Aceton  mit  gekörntem  Chlorzink  versetzt,  so  erwärmt  sich  £e  Fl 
keit  bald  bis  zum  Sieden.  Man  kocht  noch  einige  Zeit  am  Ruddott 
giefst  dann  vom  Chlorzink  in  eine  tubulierte  Retorte  ab  und  btk& 
Nachdem  Aceton  und  Pyrrol  übergegangen  ist,  steigt  das  TheniKMHl 
mählich  bis  über  200^.  Nach  öfter  wiederholtem  Fraktionieren  des  ötai 
Übergehenden  hat  sich  die  Hauptmenge  in  der  Fraktion  170 — 180* 
sammelt,  ein  geringerer  Teil  in  einer  zwischen  200 — 210^  siedendem  lU 
Sie  nehmen  an,  dafs  das  bei  170 — 180^  übergehende  Ol,  nach  denoi! 
tionierung  die  Analyse  die  Zahlen  fiir  C^H^^N  ergiebt,  ein  Isoprof^ 
C^H^N— CjH^  ist 

Die  Säureanhydridkondensationen  mit  substituierten  Aminen  iU 
mittels  Chlorzink  haben  eine  sehr  grofse  technische  Bedeutuner  erliagt 

Fischer^  arbeitete  seiner  Zeit  z.  B.  folgender  Art:  1  MoL 
anhydrid  und  2  Mol.  Dimethylanilin  werden  nach  und  nach  mit 
Chlorzink  versetzt,  dessen  Menge  zweckmälsig  ebensoviel  beträgt 
gewandte  Dimethylanilin.  Die  Einwirkung  beginnt  schon  auf  dfln 
bade,  und  erwärmt  man  unter  sorgfaltigem  Umrühren  einige 
diesem.  Zur  Beendigung  der  Reaktion  wird  hierauf  im  Olbade  „ 
4  Stunden  auf  120 — 150^  erhitzt.  Die  Masse  wird  allmählich  Sm 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  spröden  harten  Klumpoi,  te 
;n  heifser  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  löst 

CeH,<gg>0  +  2CeH,N<g^  =  H.0  +  C„H„NA. 

Die  Flüssigkeit  versetzt  man  in  einem  geräumigen  Kolben  wä\ 
schüssiger  konzentrierter  Natronlauge,  worauf  die  Basen  sich  als  daUH 
oben  abscheiden,  während  das  Chlorzink  in  Lösung  bleibt  Dank  1 
kräftigen  Dampfstrom  bläst  man  alsdann  alles  nicht  verbranditi  I 
thylanilin  ab.  Das  im  Rückstand  bleibende  Phtalein  erstarrt  Uentfi 
Erkalten.     Ausbeute  ca.  50  ^/^  der  Theorie. 

Die  Einwirkung  von  m-Amidophenol  und  seinen  Substitatioiiqffoli 
auf  Phtalsäureanhydrid  fuhrt  zu  den  Rhodaminen,  einer  sehr  wertvolkil 
von  Farbstoffen,  die  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide  dienen,  jedoeh  1 
Verwandtschaft    zur    vegetabilischen    Faser   haben.       Ersetzt   man  abfl 

Phtalsäureanhydrid     CgH^<^pQ>0  durch    das    seiner  Konstitution  ntdü 

PO 
ähnliche   Bernsteinsäureanhydrid  ^    C2H2<^a>0,   so    kommt   man 


»  B.  20.  851.  —  2  Ann.  206.  86.  —  »  siehe  auch  B.  6.  604  u.  15,  5U. 
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le  im  G^ensatz  dazu  gerade  eine  intensive  Verwandtschaft  zur  vege- 
I  Faser  wie  Baumwolle,  Papier  zeigen.  Auch  hier  dient  das  Chlor* 
Condensationsmittel  der  beiden  Komponenten. 
Bemsteinsaure  oder  Bemsteinsäureanhydrid  werden  dazu  mit  12  kg 
netaamidophenoP  und  2  kg  Chlorzink  während  3  Stunden  auf  170^ 
b  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  fein  pulverisiert 
rilser  Salzsaure  gelöst     Das  Produkt 


Cl 

ch:>n 


-N<gi; 


H— C— H 


H 


I 


5>C-C00H 

)ei  unter  prachtvoll  blauroter  Färbung  in  Lösung,  und  beim  Ab- 
8  Filtrats  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  Bernsteinsäurerhod- 
braunen  Nadeln  aus. 

nink  kondensiert  auch  Säurechloride  mit  Anhydriden.  Doebneb' 
»  B.  Benzoesaureanhydrid  mit  Benzoylchlorid  in  einem  mit  Kühlrohr 
a  Kolben.  Reaktion  trat  aber  erst  nach  Zusatz  von  ein  wenig 
ein,  welche  Zugabe  einigemal  wiederholt  wurde.  Nach  8  Stunden 
eine  weitere  Salzsäurebildung  mehr  hervor,  und  der  Prozefs  wurde 
igt  angesehen.  Er  kam  so  über  das  Chlorid  zur  Benzoylbenzoesäure, 
das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  versetzte. 

;;;^^0  +  CA-COCI  =  CßH^— CO-CeH,-COCl  +  CeH^— COOH. 

i  sonstige  Chloride  mit  nicht  gar  zu  fest  gebundenem  Chlor  eignen 
iiese  Art  der  Kondensation.  So  reagieren  Fluoresceinchlorid  und 
ogensubstitutionsprodukte  ebenso  wie  mit  den  sekundären  Aminen 
tischen  Reihe  und  den  primären  und  sekundären  Mono-  und  Diaminen 
»tischen  Reihe  auch  mit  Amidophenoläthem  unter  Bildung  von  Farb- 
enn  man  Cfalorzink  als  Kondensationsmittel' anwendet  Man  mischt 
l  6  kg  Paraanisidin,^  7,4  kg  Fluoresceinchlorid  und  4  kg  Chlorzink, 


/ 


a 


^1      +2CeH,<giJ;H» 
i^.COO 


NH.CeH^— O.CH, 


\ 


■O.CH   +2^^^» 


CeH^.COO 


t  7,-1  Stunde  unter  Rühren   auf  220—230^.     Gegen   Ende  der 
wird  die  Schmelze  fest     Sie  wird  gepulvert,  mit  verdünnter  Salz- 


2..P.51983.    —    «  B.  14.  648.    —    •  D.  R.P.  53300. 
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säure  ausgekocht,  und  der  abfiltrierte  Farbstoff  geprefst  und  getrodai 
er  in  Wasser  unlöslich  ist,  wird  er  sulfiert,  und  die  Sulfosaore  ini  Ii 
salz  übergeführt. 

Zur  Gewinnung  der  Homologen  des  Phenols,  Naphtols,  ReioraM' 
soll  Chlorzink  ganz  allgemein  brauchbar  sein.  Man  erhält  se,  «■ 
1  Mol.  des  betreffenden  Phenols^  mit  1  Mol.  des  betreffenden  Alkok 
der  anderthalbfachen  Menge  wässerigen  Chlorzinks  so  lange  eilnli^! 
die  Masse  in  zwei  Schichten  teilt.  Das  ausgeschiedene  öl  wird  dvoA  1 
mit  Wasser  und  verdünnter  Säure  gereinigt  und  rektifiziert 

Liebmann ^  erwärmte  z.  B.  am  Rückfiufskühler  100  g  Phenol] 
Isobutylalkohol  gelöst  mit  240  g  Zinkchlorid,  worauf  unter  staikv* 
abspaltung  Reaktion  eintrat.  Nach  dem  Auftreten  wei&er  Dioqpft^ 
eine  weitergehende  Zersetzung  ankündigten,  liefs  er  erkalten  ml] 
Schmelze  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser.  Das  auftckwiflni 
reinigte  auch  er  durch  Rektifikation  und  kam  so  nach  der  Gleidum 

CeH^.OH  +  CA.  OH  =  CeH,<gJ^  +  H,0 

zum  Isobutylphenol.     Ausbeute  105  g  aus  100  g  Phenol. 

Erhitzte  man  nach  Nencki  und  Sieber ^  die  Phenole  mit  6i 
Gegenwart  von  Chlorzink,  so  geht  der  Säurerest  an  den  Ring  und  nun 
zu  aromatischen  Oxyketonen. 

So  lösten  Goldzweig  und  Kaiser*  2  Teile  Chlorzink  in  1  Ml 

säure  in  der  AVärme,  fiigt  1  Teil  Resorcin  CgH^<^5  zu  und  eilnt 
zum  eintretenden  Beginn  der  Reaktion.    Aus  der  erkalteten  mit  Wim 

geschüttelten  Schmelze  schied  sich  das  Propionylresorcin  CgH3^-0C— 0 

krystallisiert  ab. 

Ebenso  kamen  Komarowsky  und  Kostanecki^  zum  BenionH 
sie  1  Teil  Resorcin  l^^  Teile  Benzoesäure  und  1^/^  Teile  ChlonU 
Minuten  lang  im  ölbade  auf  IGO^  erhitzten,  die  Schmelze  mit  WaflVi 
nunmehr  in  Soda  lösten,    filtrierten  und  Kohlensaure   einleiteten,  nd 

Benzoresorcin   oder  Dioxybenzophenon  CgBLg^OH  ausfallt,  ulk 

Überschufs  der  Benzoeääure  gelöst  bleibt. 

Mit  Ajninen  reagieren  Phenole  in  Gegenwart  von  Chlorzink  M^ 
Hydroxyl  mit  einem  Wasserstoffatom  der  Amidgruppe  als  Wanor 
Dabei  ist  es  nach  Calm^  gut,  dem  Chlorzink  noch  Chlorcalcitun  fli 
So  erhielt  er  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Chlorcalcium  mift€ 
ausgezeichnete  Resultate.  Die  Ausbeuten  gingen  bis  zu  90  ^/^  d» 
Er  erhitzte  z.  B.  1  Mol  Hydrochinon  mit  4  Mol.  Anilin,  3 — 4  Mol 
calcium  und  ^2  ^^^^'  Chlorzink  auf  200 — 210^  im  Einschlufsrohr  uw 
Diphenyl-p-Phenylendiamin. 


>  I).  K.-P.   17311.    —    2  B.  14.   1842. 

»  J.  pr.  Ch.  2.  23.   147.    —    *  J.  pr.  Ch,  2.  43.  91. 
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NH.CA 
+  2CVH5NH,    = 


V 


imen  nun  zu  jener  inneren  Kondensation  der  KondensationB- 
Phenjlhjdrazins  mit  Aldehyden  und  Ketonen,  welche  die  Indol- 
icht zuganglich  gemacht  haben.  Die  Reaktion  verlauft  hier  stets 
uisere  Stickstoff  der  Hydrazingruppe  als  Ammoniak  abgespalten 
I  Reste  zum  Indolring  zusammentreten.  Die  Grundlagen  des 
immen  von  £.  Fischer. 

und  EÜBS8  ^  haben  seiner  Zeit  angegeben,  dafs  die  Verbindungen 
Dy  aromatischen  Hjdrazine  mit  dem  Brenztraubensäureester  beim 
Balzsäure  die  Elemente  des  Ammoniaks  verlieren,  und  sich  in 
ole  verwandeln. 

CH  I 


^^-COO. 


C,H5  +  NH,. 


NH 

laonbrautnabenBlarflester  Indolkarbonaiureester 

Methylphenylhjdrazinbrenztraubensäure  wurde  auf  die  gleiche 
khylmdolkarbonsäure  gewonnen. 

n  damals  erhaltenen  Resultaten  schien  die  Reaktion  auf  die 
ydrazine  und  die  Brenztraubensäure  beschrankt  Denn  aus  der 
98  primären  Phenjlhjdrazins  mit  derselben  Ketonsäure  wird  auf 
kein  Kentonabkömmling  erhalten.     Dasselbe  gilt  für  die  Ver- 

Hjdrazine  mit  den  gewöhnlichen  Ketonen,  welche  durch  ver- 
dsäuren  nicht  in  Indolkörper  verwandelt,  sondern  in  ihre  Kom- 
alten  werden. 

ang  es  hernach  Fischer'  durch  Anwendung  anderer  Ammoniak 
fittel  jenen  isoliert  dastehenden  Vorgang  zu  einer  ganz  allge- 
me  von  Indolderivaten  auszubilden. 
Iren  und  sekundären  aromatischen  Hydrazine  reagieren  bekannt- 

mit  Ketonen  und  Aldehyden  unter  Wasseraustritt  Z.  B.  liefern 
1  und  Aceton 

NH-NH,  +  C0<c5    =   CeH,-NH-N=:C<gg«  +  H,0 

[razinaceton. 

enylhydrazin    und    Aceton    liefern    Methylphenylhydrazinaceton« 

}H,)-NH,  +  CO<^g»  =  CeH5-N(CH,)-N:-C<ggj  +  H,0. 

iraein  und  Propylaldehyd  geben   so  Propylidenphenylhydr^Ein. 
^  ^  CHa— CH,-CHO  =  C.H5— NH-N=:CH-CH,— CH,  +  H,0. 

^9.   —   *  Ann.  286.  116. 

&  Aufl.  45 
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Werden  nun  diese  Produkte  in  der  gleich   zu  beschrabendoi 

Zinkchlorid  behandelt,    so   verlieren    auch  sie   die   demente  des 

und  verwandeln  sich  in  Indolderivate.     So  liefert  Acetonphen] 

Methjlkötol 

CH         CH 

CeH5-NH-N--C<gg»    =      J  l|        V.CH,  +  NH,. 

[H 


Sr"j4 


H 

Acetonmethylphenylhydrazin  liefert  Dimethylindol 

CH         CH 


CeH5-N(CH3)-N=CKX2*    =  1         )C.CH, 

^^^8  TIP  /»  / 


Propylidenphenylhydrazin  liefert  Skatol 

CH         C.CH, 


CeH^— NH— N=ZCH— CHj-CHs  =- 

HO 


Ky 


H        +NH,. 


CH         NH 


Nicht  unerwähnt  bleibe,  dafs  auch,  wenn  man  AcetonpheDylhjdn 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst,  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserlmde  m 
und  mit  Wasser  verdünnt,  sich  durch  Destillation  mit  Wasserdaoiff 
Mengen  von  Methylketol  gewinnen  lassen. 

Etwas  bessere  Resultate  erhält  man  bei  Einwirkung  von  Cum 
Stoff  auf  Acetonphenylhydrazin,  wobei  das  öl  durch  Bildung  einai  I 
chlorats  erstarrt.  Wird  das  letztere  bis  auf  200  ^  weiter  erhitit,  M  m 
ebenfalls  Methylketol  in  wechselnder  Menge.  Aulserordentlich  nsl  1 
verläuft  aber  der  Prozefs  bei  Anwendung  von  Chlorzink,  welches  MM 
das  geeignetste  Mittel  ist. 

Dazu  mischt  man  das  Acetonphenylhydrazin  mit  der  vier-  bitlfai 
Menge  festen  Ghlorzinks^  und  erhitzt  in  einem  auf  170 — 180*  0Ell 
Bade.  Nach  1 — 2  Minuten  tritt  die  Reaktion  ein,  und  ist  in  wenigoi  1 
beendet.  Hierbei  schmilzt  die  Masse  und  färbt  sich  dunkel.  Whd  ri 
dem  Erkalten  zur  Lösung  des  Chlorzinks  mit  Wasser  behandelt  ■ 
Wasserdampf  destilliert,  so  geht  das  Methylketol'  als  üst  farhlMM 
ersarrendes  Öl  in  die  Vorlage.  Die  Ausbeute  betragt  mehr  als  W- 
Theorie. 

Wird  das  Acetonmethylphenylhydrazin  mit  der  fünffachen  MflDgi 
zink  einige  Stunden  auf  130^  erhitzt,  so  resultiert  eine  dunkle  SchiaJi 
welcher  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  iind  in  gnte 
das  Dimethylindol  abgetrieben  wird. 


»  D.  R.'P.  38784.    —    *  siehe  auch  B.  13.  187. 
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idit  man  Propjlideuphenjlhydrazin  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
ten  Chlorzinks,  so  tritt  maDchraal  die  Reaktion  von  selbst  unter  leb- 
RTärmeentwickelung  und  Aufschäumen  der  Masse  ein.  Im  anderen 
diitzt  man  in  einem  Bade,  bis  die  gleichen  Erscheinungen  eintreten, 
r  dunklen  Schmelze  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  eine 
lenge  von  Skatol  gewonnen,  welches  nach  einmaligem  Umkrjstallisieren 
{roin  rein  ist. 

Mtophenonphenylhydrazin    so    bei  170^    behandelt,    liefert   ganz    glatt 
iodol     CgH^.CH:C{CgH5).NH.       Desoxybenzoiuphenylhydrazin     giebt 

ylindol  CgH^.C(CeHj):C(CoHß).NH.    Selbst  in  der  Naphtalinreihe  sind 

idingungen    die   gleichen,    und    so    erhält    man    aus  Aceton-/?-Naphtyl- 

in  das  Methyl./9-Naphtindol  C\oH^.CH:C(CH3).NH. 

Leiter  kann  man  auch  hier  statt  der  gewöhnlichen  Ketone  und  Aldehyde 

Karbonsauren  verwenden. 

Tird   Phenylhydrazinlävulinsäure 

ilorziDk  einige  Stunden  im  ölbade  auf  120 — 130^  erhitzt,  so  bleibt 
Behandeln  der  Schmelze  mit  schwacher  Salzsäure  eine  gelbgefarbte 
iiDgelöst,  welche  beim  Umkrystallisieren  aus  Eisessig  farblose  Krystalle 
Bthylindolessigsäure 

CH        C-CH,— COOH 

CH         NH 

Teben  ihr  entsteht  in  geringer  Menge  eine  zweite  Säure,  wahrscheinlich 

.CH:-C-CH,— CH,-COOH 
■opionsäure,  C^H^^    ^^ 

bhitst  man  die  Phenylhydrazinbenztraubensäure  mit  der  gleichen  Menge 
iaak  auf  190^,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaktion,  und  durch  Destillation 
■nklen  Schmelze  mit  Wasserdampf  erhält  man  kleine  Mengen  von  Indol, 
■  durch  Zersetzung  einer  intermediär  gebildeten  Indolkarbonsäure  ent- 

Glatter  ist  hier  der  Vorgang  bei  Anwendung  des  Esters.  In  ihm  ist 
eh  das  80  bewegliche  Wasserstoffatom  der  Karboxylgruppe  festgelegt. 
Wird  der  Phenylhydrazinbrenztraubensäureäthylester^  mit  dem  gleichen 
kte  Chlorzink  einige  Zeit  auf  190^  erhitzt,  so  resultiert  eine  dunkle 
ihe,  welche,  mit  Wasser  behandelt,  an  Äther  in  reichlicher  Menge 
M    abgebt,     das     zum     grofsen    Teil     aus    Indolkarbonsäureester     be- 

Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  derselbe  leicht  verseift  und  beim 
em  der  Lösung  scheidet  sich  die  Indolkarbonsäure  krystallinisch  ab. 
Erhitzen  über  220^  verliert  sie,  wie  so  viele  derartige  Säuren,  die 
ite  der  Kohlensäure  und  liefert  reichliche  Mengen  Indol.  Diese  früher 
leate  Darstellung  des  Indols  selbst  ist  aber  inzwischen  durch  die  von 
i  den  Salzsaurekondensationen  kennen  gelernte  TniELEsche  Darstellungs- 
inehe Seite  674)  überholt 


R  16.  2248. 
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Nach     der    Chlorzinkmethode     hat    Brukck^     auch    das 
CgH^<^^>C.C^HsS  dargesteUt 

Die  Abspaltung  von  Ammoniak  und  zwar  in  tsLSt  quaDtititiMJ 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  war  schon  früher  beobachtet  geima, 
aber  kein  besonderes  Interesse  zu  bieten. 

Nach  Hantzsch^  entsteht  nämlich  unter  Ammoniakabapaltimg  i 
quantitativ  c^-Naphtylmethjläther  durch  Erhitzen 

NH,  O.CH, 


+  CHj.OH    = 


+  NH, 


von  ungefähr  3  Teilen  Naphtylamin,  ebensoviel  Methylalkohol  und  i 
Chlorzink  ira  Eischlufsrohr  auf  180— 200<». 


Auch  gelöstes  Chlorzink  ist  für  innere  Kondensationen  yi 
Friedländer  und  Weinberg^  erwärmten  AmidozimtaaoreeBtflri 
möglichst   konzentrierten    Lösung   von    Chlorzink    in  Alkohol  eii^fil 
auf  80 — 90^  und  erhielten  beim  Übertreiben  der  alkalisch  gemadtij 
keit  mit  Wasserdampf  das  Äthylkarbostyril  (Äthoxjchinolin). 

Auch  löste  Bourquin^  3  Gewichtsteile  Chlorzink  in  2  Geiriil 
käuflichem  Eisessig  in  der  Wärme,  gab  zur  Schmelze  1  Teil  Salkj|^ 
erhitzte  kurze  Zeit  auf  145^  und  gofs  in  viel  Wasser,  worauf  sich  ditl 
sationsprodukt  abschied. 

Bindschedler  ^  verband  mit  der  Kondensation  zugleich  die  Qq 
Er  behandelte  1  Mol.  Dimethylparaphenylendiamin  mit  1  MoL  Hk 
anilin  in  wässeriger  Zinkchlorid  haltender  Lösung  bei  etwa  30^  mit 
Kaliumbichromat,  dafs  2  Atome  Sauerstoff  abgegeben  werden  konaleiL 
wenigen  Minuten  scheiden  sich  kupferglänzende,  analysenreine  KiTild 
„Dimethylphenylengrün"  ab. 


'N<, 


CH, 


C6H4<JJ^CH,  +  C,H,N<>^JJ»  +  0,  «  CieH^.N,  +  2H,0. 

3  8 


Zinkoxyd. 

In  Gegenwart  des  säurebindenden  Zinkoxyds  erhielten  Domo 
Stackmann®  aus  Benzotriehlorid  und  Phenol  unter  gleichzeitiger  Ol; 
Benzoylphenol. 

Je  30  g  Phenol  werden  mit  20  g  Zinkoxyd  in  einen  Kolben  g 
und  gut  gemischt,  worauf  der  Mischung  ganz  allmählich  20  g  Benaoll 
zugefugt  werden. 

2CeH5-CCl,  +  2CeH5.0H  +  3ZnO  =  2  CeH^-CO-CÄ .  OH  +  8&GI|H 


*  Arm.  272.  201.    -    «  B.  13.  1347. 

*  B,  16.  865.    —    «  Ä  9.  1919. 


—    »  Ä  15.  2103. 


♦  Ä  n.  M 
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1er  Tropfen  bewirkt  eine  heftige  Reaktion,  und  durch  Erwärmen  auf 
^Asserbade  wird  diese  schliefslich  zu  Ende  geführt  Die  rotbraune 
iriid  mit  Äther  ausgezogen,  und  die  ätherische  Lösung  vom  Chlorzink 
ikoxyd  durch  Filtration  getrennt 


Zink8taub. 

Tie  fremd  man  noch  im  Jahre  1873  den  „Kondensationen"  gegenüber- 

ergiebt  sich  aus  folgender  Einleitung  von  Merz^  zu  einer  Arbeit  über 

le  aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Säurechloriden."   Der  eine 

ÜB  (M.)  hat  früher  mit  Kollarits  gezeigt,   dafs   aromatische  Säuren  und 

owasserstoffe,  wenn  sie  mit  wasserentziehenden  Agentien  erhitzt  werden, 

'  Ketone  liefern.     Diese  Reaktion  legt  Versuche  nahe,  um  Ketone  auch 

ftnrechloriden    und  Kohlenwasserstoffen    zu  erhalten.      Da  eine  direkte 

Mlwirkung  nicht  stattfindet,   so  hat  nach  den  vorliegenden  Erfahrungen 

Im  Insspielziehen  einer  fremden  Reaktion  Aussicht  auf  Erfolg,  um  viel- 

^   durch  chemischen  Anstols  den  erwünschten  Prozefs  herbeizufuhren. 

^  gelegen  war  die  Erprobung  des  von  Zincke^  für  die  Synthese  von 

eben  Kohlenwasserstoffen  gefundenen  Verfahrens.     Wir  haben  in  der 

rch  Erhitzen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Säurechloriden 

sn    mit  Metallen   verschiedene  Ketone   erhalten  u.  s.  w.,    doch  ergab 

des  Arbeitens  sehr  schlechte  Ausbeuten. 

ffCKE'  hatte  nämlich   bereits   auf  diesem  Wege  unter  Benutzung  von 
ab  Benzylchlorid  und  Benzol 

CeH5-CH,Cl  +  CeH.  =  C.Hj-CHj-O.H^  +  HCl 

»henjlmethan  kondensiert  Später  haben  Symons  und  Zincke^  mit 
Hilfe  auch  die  Diphenylessigsäure  synthetisiert  Mau  löst  zu  dem 
etwa  20  g  Phenylbromessigsäure  in  40  g  Benzol  —  bei  mehr  Materia] 
ie  Reaktion  zu  heftig  —  und  trägt  unter 

CHBr<g»^H  +  CA  =  CH^CÄ^  +  ^Br 

men  auf  dem  Wasserbade  so  lange  in  kleinen  Mengen  Zinkstaub  ein, 
^asserstoffentwickelung  —  herrührend  von  der  Einwirkung  des  Brom- 
■Btoffs  auf  das  Metall  —  stattfindet  Dann  erhitzt  man  noch  einige 
en  unter  Rnckflufs. 

Beim  Silber  erfuhren  wir,  dafs  durch  dessen  Einwirkung  auf  Phtalyl- 
d  Biphtalyl  erhalten  worden  ist  Bequemer  kommt  man  aber  zu  ihm, 
man  statt  vom  Chlorid  vom  Anhydrid  der  Säure  ausgeht.  Dazu  ver- 
man  nach  Wislicenus^  so,  dafs  man  200  g  Phtalsäureanhydrid 

gm    Wasserbade   in  1  kg   Eisessig   löst,    worauf  in   kleinen   Portionen 

Ä  6.  1240.    —   *  Ann.  159.  878.  —   •  Ann.  159.  874.    —    *  Ann,  171.  128. 
Ä  17.  2179. 
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eingetragener  Zinkstaub  beim  Umschütteln  anfangs  schnell 
Dabei  steigt  die  Temperatur  oft  bis  zum  heftigsten  Sieden  der 
ohne  dafs  sich  Wasserstoff  entwickelt  Sehr  bald  beginnt  die 
von  feinen  zarten  Nädelchen,  welche  die  Masse  breiig  erstarren 
man  schliefslich  300  g  Zinkstaub  eingetragen,  so  wird  die  auf  dm  M 
bade  ständig  erhitzte  Masse  wieder  dünnflüssiger,  und  nun  macht  sidiV 
stoffentwickelung  durch  Auftreiben  des  Bodensatzes  bemerkbar.  Hienrf I 
man  schnell  von  diesem  ab,  und  wäscht  noch  mit  etwas  Eisessig  nadl^  | 
aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  das  Biphtalyl  auskrystallisiert 

Als  Paal  ^  auf  eine  Mischung  von  18  g  Acetylchlorid  (das?! 
der  Theorie)  und  10  g  Benzophenon,  welche  in  trockenem  Ath^  gdM' 
Zinkstaub  wirken  liefs,  trat  freiwilliges  Sieden  ein,  und  es  bildete  siek  ^ 
tativ  /?-Benzpinakolin, 


< 


während   bei  Verwendung  von   nur  4,5  g  Acetylchlorid    quantitatir  i 
pinakolin  entsteht 

Zinntetrachlorid. 

Zinntetrachlorid  scheint  besonders  för  die  Kondensation  von  FIm 
den  verschiedensten  Körperklassen  geeignet  zu  sein. 

Steiner^  empfiehlt  seine  Verdüunung  mit  Chloroform,  fiüb  dk 
Wirkung  zu  heftig  ist. 

Fabinyi^  fügte  das  Chlorid  tropfenweise  zu  einer  kalt  gehaltenen  Ib 
von  geschmolzenem  Phenol  und  Paraldchyd,  bis  nach  halbstündigan  f 
noch  Dämpfe  von  Zinnchlorid  am  Produkt  bemerkbar  waren.  NacU 
es  mit  Wasser  gut  gewaschen,  kam  er  durch  Destillation  im  laftrwdi 
Raum  zum  Diphenoläthan. 

CH,-C<J  +  2C,H,.0H  =  CH,-CH<Q*5j;3g  +  H,0. 

V.  Baeyer^  fand  schon  für  die  Darstellung  der  Phtaleine  das 
tetrachlorid  am  geeignetsten.  Erhitzt  man  Phtalsaureanhydrid  und  I 
mit  Zinnchlorid  während  5  Stunden  auf  120^,  so  erhält  man  eine  bw 
Schmelze.  Diese  wird  mit  etwas  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwäni 
der  Rückstand  in  kohlensaurem  Natrium  gelöst  Die  vom  Zinnniddec 
abfiltrierte  Lösung  wird  durch  Salzsäure  gefallt 

C.H4<co>^  +  2C,H,.0H  =  C.H,<gfi^^'Q^>0  +  H.O. 

Man  erhält  so  das  Phenolph talein  in  beinahe  reinem  Zustande. 
Michael^  erhitzte   mit  40  ^  Zinntetrachlorid  je- 50  g  Phenol  uni 
cylsäure   (Zinkchlorid    giebt    weniger   gute   Ausbeuten)    14  Stunden  ai 
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und  dann  noch  einige  Zeit  auf  125^.  Dfe  Schmelze  wurde  durch 
mpf  vom  Phenol  befreit  und  mit  einem  grofsen  ÜberschuTs  von 
arbonatlösung  gekocht 

IH.CeH^-COOH  +  CeHs.OH  —  OH.CeH^— CO-CeH,.OH  + H,0. 

dem  Filtrat  fällt  RohlenBäure  Salicylphenol,  also  Dioxjbenzophenon. 
iBE  und  AuBiN  ^  erhitzten  5  g  Diphenylenketon  mit  7,5  g  Phenol  und 
ESnnchlorid  während  6  Stunden  auf  115 — 120^,  zogen  das  erhaltene 

gut  mit  Wasser  aus,  imd  lösten  den  Rückstand  in  Natronlauge. 
ml  wurde  angesäuert  und  ausgeäthert  Aus  diesem  liefs  sich  schliefs- 
h   Ligroin  die  Verbindung  C^gH^gO^   Diphenylendioxypheuylmethan 

C,H4V  CeH4\      /CeH^.OH 

I        >C0  +  2CeH,.0H  =    I       >C<  +H,0 

CeH/  CeH/      XJeH^.OH 

enreiner  Form  ausfallen. 

finden  im  vorangehenden  folgende  Kondensationen.  Der  Übersicht 
id  die  beiden  Komponenten  auch  ihrerseits  nach  dem  Alphabet  ge- 

Sette 

d  XU  Äldol 675 

d  und  Acetessigesfer  xu  Aihylidenacetessigester 607,  667 

„              „               „    Aeetäthylidenessigester 617 

„              „              f,    Äthylidendiaeetessigester 616 

„     Alkohol  XU  Acetnl 623.  667 

„     Amidobenxaldehyd  xu  Chinolin 650 

,,     Benxaldehyd  xu  Benxylidenaceiessigeater 614 

„                „           „  Zimtaldehyd 665 

„     Formaldehyd  »u  Pentaerythrit 634 

xu  Krotonaldehyd 643 

und  Nitromethan  xu  Nitroisopropylalkohol 633 

diäthylanilin  und  Phlalsäureanliydrtd 584 

'  xu  Flavanilin 584 

und  Aeetylbromid  xu  Amidoaceiophenon 600 

tier  und  Aldehydammoniak  xu  DihydrokoUidinkarbonsäureester    .     .     .  582 

„      Ameisensäureester  xu  Äthoxykrotonsäureeser 586 

„      Amidohenxaldekyd  xu  Methykhinolinkarbonsäureester     .     .     .  651 

„     Benxaldehyd  xu  Benxylidenctcetessigester 614 

„     Formaldehyd  xu  DiacetyUjlutarsäureesier 616 

„      Orthoameisensäureester  xu  Äthoxykrotonester 699 

„     Phenanthrenehinon  xu  P/ienanthroxylenacetessigester  .     .      606,  631 

„     Plienylharnstoff 582 

„     Besorein  xu  Resocyanin 610 

„      Salieylaldehyd  xu  Acetkumarin 616 

„      Tannin  xu  Tannacetess^igester 627 

d  Ameisensäureester  xu  Aceiylaldehyd 646 

Benxoesäureetter  xu  Benxoylaeeton 645 

Benxoin  xu  Ketoxyphenyltetrahydrohenxol 628 

Bemsteinsäureester  xu  Dimethylitakonester 648 

Citral  xu  Pseudojonon 609 

Dtmethylanilin  xu  Tetramethyldiamidotriphenylmethan 701 

Essigester  xu  Aeetylaceton 637 

JFutrfurol  xu  Furfurylidenaceton     ,    , S7X 
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AreUm  und  MaUmester  xu  hopropylenmaUmester 

p     x/u  Mesüylen 

,,      und  Paraldehyd  xu  Dimethylcliinolin 

PJienol  xu  Dimethyldipkenohnethan 

Pyrrol  xu  Isopropylpyrrol 

Salieylaldekyd  xu  Oxybenxalaeeion 

„  „    Dioxydiberualaeeian 

ZinUaidehyd  xu  Cinnamenylvinylmethylketon 

Aeetormaphtylhydraxin  xu  Mcthylnaphiindol • 

Aoetonphenylhydraxin  xu  Meihylketol 

Aeeiophenon  und  Ameisensäureester  xu  BcnxoylcUdehyd 

„  „    Amylnitrit  xai  Nitrosoaeetophenan 

,,  „    Benxoeester  xu  Benxoylacetophenon 

,,  „    Benxcddehyd  xu  Benxalacetophenon 

„  „    Essigester  xu  Benxoylaceton 

,,  xu  TripJienylbemxol 

und  Kohlensäureester  xu  Benxoylessigesier 

,,     Oxalester  xu  Benxoylbrenxtraubenester 

„     Salicylaldehyd  xu  ÖxybenxaJacetophenon 

„    ScUicylaldefiyd  xu  OxybenxcUdiacetophenon 

AceiylcUdehyd  xu  Driacetylbenxol 

Acetylehhrtd  und  BenxaJfdehyd  xu  Zimtsäure 

„  „    Benxopkenan  xu  Benxpinakolin 

Brombenxol  xu  Acetylbrombenxol 

„     Chlorphenol  xu  Chlorooßyaertophenon 

„     Dtirol  xu  Monoacetyldurol 

„  „     Durol  xu  Diacetyldurol 

„  ;,     Hydrochinon  xu  Chinacetophenon 

„  „     Mesitylen  xu  J)iacethylmesitylen 

„  „     Phenol  xu  Oxyacetophenon t 

„  „    Phloroghihin  xu  Acetphloroglukin 

„     Resorein  xu  Resacetophenfjn 

,,     Thymol  x/u  Acetylthymol 

„     Trauberxucker  xu  Pentaacetyltratibenxfieker 

„  „     Xylol  xu  Methylxylylketon 

Äthylalkohol  und  Anilin  xu  Äthylanilin 

„    BenxaJdehyd  xu  Benxdiäihylaoetal 

„    Zimtaldehyd  xu  Zimtdidthylaeetal 

Äthylbenxol     ,,    Butylchlorid  xu  ButyUoluol 

ÄthylbenxyUmtHnsulfosäure  und  Oxybenxaldehyd  xu  OxydibenxyldiäAi^diam 

triphenylmethandisulfosäure 

Äthylbromid  und  Benxol  xu  Äthylbenxol 590, 

„  „  „        „    Eexaäthylbenxol 

Äthylen  und  Benxol  xu  Styrol 

Äthyljodid  und  Phenol  xu  Propylphenol 

Aldehydosalicylsäure  und  IHmeÖiylanilin  xu  TstramethyldüumdotriphenybmtA 

AUyfjodid  und  Methylheptenon  xu  Homolinalool 

oxykarbonsäure 

Allyljodid  und  Phenol  xu  Propylphenol 

Ameisensäureester  urul  Katnpfer  xu  Kampferaldehyd 

„  „    Jodäthyl  xu  DiMhylkarhinol 

Amidoalixarin^  Olycerin  und  Arsensäure  xu  DioxyanthfuchinoHn     .    .    . 

AmidodimeihylanUin  und  Benxil 

Amidokresol  und  Formaldehyd  xu  DiamidodioocyditolylmeÜian 

Amidophenol  und  Bemsteinsäureanhydrid  xu  Rhodamin 

Amidophenol  und  Nitroehlorbenxolkarbonsäure  xu  Nitrooxydipkenylam imdikw 

säure 

Amidophenol  und  Pßitalsäure 

AmidosaMcylsäure  und  Chlgniitrobenxoesäure  xu  Nitrooxydiphen^atnmkar^ßtiB 

Amidoximtsäureester  xu  Äthoxychinolin •     .     •    . 

Ammoniak  und  Piperonal 
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ffdrat  XU  Ämylen 658,  664 

mikoxybenxoylaceUm  xu  Phenolehinaldin 658 

wapionürü  xu  Anüidopropionsäureamid 693 

mrpurin  tmd  Naphtylamin  xu  Anüidonaphiylamidopurpurin 611 

mui  Äthylenbromtd  xu  DiäihylendiphenyMiamin ^55 

„     BenxotricJdorid  zu  Diamidoiriphenylkarhinol 618 

„    Benxylefilorid  xu  DihenxylaniHn 650 

„    Brenzkateehin  xu  Oxydiphsnylamin 613 

,y     Chlorkohlensäureester  xu  Phenylkarbaminsäureester 632 

„     Olyeerin  und  Arsensäure  »u  Chinolin 690 

„           „          „    Nitrobenxol  xu  Chinolin 692 

yy     Hydrochinon  xu  Dipheny^enylendiamin 704 

„     Leukochinixarin  xu  Le^äiochinixarinmonoanilid 623 

„     Naphtaxarin  xu  AniHdonaphiaxarin 612 

„    Naphiol  xu  Phenylnaphiylamin 612 

meirat  xu  PhenyhUtramin 624 

»  und  Nitrobenxol  und  Benxotriehlorid 648 

„     Orein  xu  Phenyloxytolylamin 613 

„     Oxycmthraehinon 692 

„     Paraldehyd  xu  Chinaldin 666 

„     Purpurin  xu  Anilidopurpurin 623.  672 

„            „          „    THanüidopurpurin 611,  672 

^     Schwefel  xu  ThioaniHn 676 

^     Tetramethyldiamidobenxhydrol  xu  TetramethyÜriamidotriphenylmethan  580 

„     Tetroxynaphtalin  xu  Änilidotetroxynaphialin 673 

„     Trinürophenol 608 

Mm  und  Fluoreseeinehlorid  xum  Farbstoff 703 

I  und  Bktusöure  und  Salxsäure  xu  AnisMehyd 595 

imViiJiiire  und  Olyeerin  xu  Indigo 629 

„      *         „          „          „    Phenylglycinkarbon säure 631 

■OM  und  Blausäure  xu  Ardbinosekarbonsäureamid 607 

Uekyd  und  Alkohol  xu  Benxdiäthylaeetal 668 

9             „    Benxyhyanid  xu  Dieyandibenxil 628 

„  .,  „  „   PhenylxinUsäureniirü 677.  648 

„             „     Cyanessigester  xu  Cyanximtsäureester 648 

n             f,     DtmethylanHin  %u  Tetramethyldiamidotriphenylmethnn  627.  656.  659 

„             „    Essigester  xu  Zimtester 638 

„             „     Euigsäureanhydrid  xu  Zimtsäure 641 

„             „    Mahnsäure  xu  Benxabnolonsäure 623 

n  „    Mahnsäure  xu  Zimtsäure 607.  617 

„            y,    Mahnsäureester  xu  BenxyHdenmakmester 606 

n            „     MethyiUtol  xu  Benxylidenmethylketol 670 

„            „     Naphiol  xu  Benxylidennaphiol 628 

„            „    Niirometkan  xu  Phenylnitroäthylen 700 

y,             „    PhenanÜhrenekinon  xu  Phenanthrenhydrochinonbenxoat    .    .    .  583 

„            „     Thymol  xu  Dithymylphenylmethan 680 

wmHd  und  DimethyltmiUn  xu  Dimethylamidobenxophenon 659 

ifrfro/  und  Benxol  xu  Triphenylmethan 580 

unter  und  Essigester  xu  Benxoylessigestcr 645 

UBäure  und  Benxol  xu  Benxophenon 662 

„             „    Dimethylanilin  xu  PhenyUcetodimeihylanilin 663 

„             „    Resordn  xu  Dioxybenxophenon 704 

§§äureanhydrid  und  Benxoyhhlorid  xu  Benxoylbenxoesäure 703 

l  und  Benxhydrol  xu  Triphenylmethan 580.  662 

„     Benioylehlorid  xu  Benxophenon 622 

„     Benxyhhlorid  xu  Diphenylmethan 586.  604.  709 

„    Brenxtraubensäure  xu  Methyldiphenylessigsäure 681 

^     Ckhral  xu  Wehlordiphenyläthan 678 

^     Okhrmetkjfl  xu  Tbhiol 587 

„     Chloroform  xu  Triphenyhneihan 584.  602.  605 

xu  Diphm^ 609 
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Benxol  und  Fluorenalkohol  xu  Diphenylenphenylmethan 

„        „    Hamsioffchlorid  xu  Benxamid 

„        „    Isobutylehlorid  xu  Trimethylphenylmelhan 

„        „     Isopropylbromid  xu  IsopropyWemol 

„        „    Mdhylal  xu  Diphenylmethan 

„        „    Nitrobenxaldehyd  xu  Nitrotriphenylmelhan 

„        „    Nitrohenxylchiorid  xu  Nitrodiphenybnethnn 

„        „    Phenylbromessigsäure  xu  DiphenyUssigsäure 

„        „    Phenylcyanat  xu  Benxanüid 

„        yy    Phialsäureanhydrid  xu  Benxoylbenxoesäure 

„        „    Sauerstoff  xu  Phenol 

„        „    sdiweflige  Säure  xu  Benxolsuifmsäure 

„        ,,     Toluolsuifosäure  xu  Phenyltolylsulfon 

Benxophenonchlorid  und  Fluoren  xu  Diphenylendiphenylätker 

BenxotricMorid  und  Phenol  xu  Benxoylphenol 

Benxoylbrenxtraubefisäureester  und  Phenylhydraxin    xu  Diphenylpyraxolkmi 

Säureester 

Benxoylchlortd  und  Hydrochinondiniethyläther  xu  DibenxoylhydrochinomdimtA 

äther , 

,,  „    Nnphtalin  xu  Naphtylketon 

„  „     Phenol  xu  Phenylbenxoat 

Benxoylessi gelter  und  Salicyfaldehyd  xu  Benxoylkumarin 

Benxyichlortd  und  Succinimid  xu  Succinbenxylimxd 

„  ,,     Toluol  xu  Benxyltolttol 

Benxylcyanid  und  Jodmethyl  xu  Methylhenxylcyanid 

„  „     Mandelsäuren  itril 

Benxylnaphtylamin  und  Tetramethyldiamidobenxophenon 

Bemsteinsäure  und  Dimethylamidophenol  xu  Bemsteinsäurerhodanun    .    .   . 

Blausäure  und  Oalaktose  xu  Oalaktosekarbonsäureamfd I 

,j  „     Toluol  und  Salxsäure  xu  ToluylcUdehyd 

,,  ,,     Phenol  und  Sahsäure  xu  Oxybenxaldehyd 

„  ,,     Resorcinmonomethyläther  u.  Salxsäure  und  Oxymefhoxybemaidd 

„  „     Traubenzucker  xu  Heptonsäureiakton 

Brenxiraubensäure  xu  Methylisoph talsäure 

),  und  Nitrobenxaldehyd  xu  Nitroeinnamenylameisensäure    . 

Brombenxol  und  Chlorkoläensäureester  xu  Benxoeester 

„  ,,     Toluidin  xu  Phetiyltolylamin 

Chinixarinhydrür  und  Toluidin  xu  Ditoluidinochmaxarmhydrür 

Chioraeefon  und  Salicylaldehyd  xu  Cinnamenylchlormeihylketon      .     .    .    .    I 

Chloral  und  Thyniol  xu  DithymyltricJUoräthan 

Chloralhydrat  und  Didihylanilin  xu  Dekaäthylpentaamidopentapkenylätkan    . 
j,  j,  „  „    Diöthylamidophenyloxytriehlorätham    .   . 

CfäitrbenxaJchlorid  xu  Dicfilorstilbendirhlorid I 

Chtorbenxaldehyd  und  Dimethylanilin  xu  Cldorteiramethyldiam idotriphenyfmtänk 

Chlorbenxol  und  Phtalsäureanhydrid  xu  Cßäorbenxoylbenxoe^äure 

Chlorbenxoylbenxoesäure  xu  Chlornnthrachinon 

Chlordinitrobenxol  und  Diamidophenol  xu  Oxydini trodiphenylamin     ...   * 
„  „     Nitrophenylendiamin  xu  Trinitroamidodiphenylamm  . 

Chlorkohlensäureesfer  utid  Phenol  xu  Phenylkohlensäureester 

ChlorscJncefel  und  Schwefelkohlenstoff  xu  Tetrachlorkohlenstoff 

Citral  und  Alaloneffter 

Cyan  und  Scmikarbaxid  xu  Dicyarisemikarbaxid 

CyanbenxaJdehyd  und  Dimethylanilin  xu  CyanfetraniethyldiamidotriphenylmHkn 

Diamidobenxidin  xu  Diamidokarba\ol 

Diamidobenxophenon  U7id  Methylketol •    .    . 

Diamidostilben  xu  Indol 

Diainidofolidin  xu  DiamidodimcthyVcarbaxol 

Diäthylanilin  und  Chlorbenxaldehyd  xu  Chlorphenyltetraäthykunidodipheni^mtllk 

„  „     Nitrobcfnxaldehyd  xu  Nitroph^nyltetraätfi^lafnidodltpkm^^mäk 

THehhrbenxaldehyd  und  Mcthyltolnidin  xu   DimethyldtamidoditolyfdiekhrpkMi 

methan 
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nktoHn  und  Phenol  xu  Tetrakydronaphtylphenol 682 

wy fester  und  Natriummaionester  %u  Natriumawylirikarhonsäureesier  625 

mSdobenxoylbenxoesäure  xu  Dimethvlamidoanthrachinon 683 

nidooxybenxoesäure  und  Resorcindimethyläther  xu  DimethylrhodoUUher  686 

midophenol  und  Phialsäureanhydrid  xu  Tetramethylrkadamin  ....  682 

üHn  und  Dimethyiphenyiendiamin  xu  Farbstoff 708 

„     Oalluseäure 661 

,y    Naphtanilid  xu  Dimethylamidopkenylnaphtylketon    ....  660 

„     Nitrobenxaldekyd  xu  Dimethyldiamidonitrotriphenylmethan  .  700 

y,                  „                 „    Nitrodimethylamidobenxhydrol     .     .     .  669 

,y     Orthoameiaenester  xu  Heocamethyiparaleukanilin 699 

„     Phosphorchlorid  xu  Dimethylanüinchlorphosphin      ....  597 

„     Phtalsäureanhydrid  xu  Phtalein 702 

„     Tetramethyldiamidobenxophenon    zur   Leukobase    des   Hexü' 

methylpararosanilins 664 

„     Toluylsäure  xu  Farbstoff 694 

§nd  Pktilsäureanhydrid  xu  Phenylbenxoylbenxoesät^e 601 

ftm  und  Nitrobenxaldehyd  xu  Diphenyldiamidonitrotriphenylmethan    .  700 

ikeion  und  Phenol  xu  Dtphenylendioxyphenylmethan 711 

eihan  xu  Tetraphenyläthylen 676 

ttnd  Oxalester  xu  OxaUssigester 645 

i  und  Quajakol  xu  Äcetovanilion 598 

„     Trimethyläthylen  xu  Essigsäuretrimeihylenester 698 

wmhycHd  und  Phtalsäureanhydrid  xu  PhtalyUssigsäure 626 

„                   „     SaUcylaldehyd  xu  Kumarin 641 

„                   yy     Traubenxucker  xu  Peniaaeetyldexirose 698 

„                  yy     Toluylaldehyd  xu  Methylximtsäure 642 

„                   „     Triehlorbetixaldehyd  xu  Trichlorximtsäure 642 

tifd  xu  Formose  und  Methose 634,  675 

und  Öaüussäure  xu  Hexaoxydiphenylmethandikarbonsüure      .y  651,  665 

„     Nitrobenxol  xu  Dinitrodiphenylmethan 678 

„    Nitromethan  xu  Nitroisobutylglycerin 633 

yy     Nttrophetwl  xu  Dinitrodioxydiphenylmethan 678 

„    Phenetidin  xu  Diamidodiäthoxydiphenylmethan 665 

„    Phenole  xu  Oxyalkoholen 652 

yy    Phenylglykol  %u  MethylenphenylglykoUUhSr 687 

y,     SaHcytsäure  xu  Dioxydiphenylmethandikarbonsäure      ....  689 

Idehffd  und  Olyeerinketon  xu  Akrose 653 

^hyd  und  Methylalkohol  xu  OlykoldimethylacetaU 667 

iklorid  und  Peniamethylbenxol  xu  Pentamethylbenxoesäure 601 

tmin  und  Opiansäure  xu  Isonarkotin 685 

nd  MethyOkq^teuon  xu  HomoHnalool 696 

umd  Jodmethyl  xu  Toluol 638 

umd  Oxalester  xu  Dimethyloxalester 695 

n9äure  xu  Adipinsäure 635 

m  xu  Dithienyl 694 

iehyd  xu  Diieopropylglykol 632 

iokol  und  Phenol  xu  Isobutylphenol 704 

Ud  xu  Dnsobutyl 638 

leestylen  xu  Methylisopropylketon 693 

zu  Oymol 625 

fd  und  Salzsäure  und  Toluol  xu  Methylbenxaldehyd 593.  636 

n            n           n     Mesttylen  xu  Trimethylbenxaldeliyd 593 

d  Propylalkohol  xu  Propylkresol 634 

(kokoi  xu  Terpen 605 

re  und  Salicylaldehyd  xu  Kumarinkarbonsäure 616 

md  NapktaHn  xu  I>inaphiylmethan 678 

Äol  und  Naphtylamin  xu  Naphtylmethyläther 708 

„    Nitrobenxaldehyd  xu  Nitrobenxäiäthylacetal 667 

„    Resarein  xu  Reaordnmonomethyläther 627 

„     SaUeyleäure  xu  Aurinirikarbonsäure 689 
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Methylanilin  und  Tttrcmieihyldiamidobenxkydrol  zu  PentamethyUriamiihh  ifkm 

meikan 

Metkyldiphenylamin  und  TeiraMorkohlenstoff  xu  MetkyldiphenylamiMam  .  . 
Methylendiresoreylsäure  und  Saltcylaäure  xu  DioxyaurifUrikarbonsäure .    .  . 

Meihylketol  und  Tetraäthyldiamidobenxhydrol 

NaphtcUm  xu  Dinaphtyl 

NaphtaUäureanhydrid  und  Phenol  xu  Phtalein 

Naphtol  und  Paraldehyd  xu  Äthyltdenglykoldinaphiyläther 

„         yy    Jbluidin  xu  Tolylnaphtylamin 

Naphtylamin  und  Propylenbromid  xu  Propylidennaphtyldiatnin     .... 
Naphtylaminsulfosäure  und  TetrameViyldiamidobenxhydrol  xu  TetrenHetinybUom 

napfUylatninmethansulfosäure 

NürobenxcUdehyd   und  phetiylcssigsatires    Natrium    xu    phenylmtrax4mi$am 

Natrium 

Nitrobenxamid  xu  Nitrobenxonitril 

Nürobenxol  und  Toluidin  xu  Metkylaxoxybenxol 

Nitrototuol  und  Tetram^hyldiamidobenxhydrol  xu  Tetrametkyläiamidodimtrwk 

metk/m 

Nitrotoluolsulfosäure  und  Toluylendiamin  xu  einem  IHaxokörper  .... 

Oxyhutylameisenester  xu  Dimethylakrylester 

Paraldehyd  und  Naphtol  xu  ÄthylidenglykoldinaphiyUither 

yy  ,,     Phenol  xu  Diphenoläihan    .     .     .  • 

Pentamethylbenxol  und  Phosgen  xu  Pentamethylbenxoylehlorid 

Phenol  und  Diphenylenketon  xu  DiphenylendiooDyphenyUnethan 

,)        „    Phtalaldehydsäure  xu  OxyphenylphtaUd 

,,        ,,    Phtalsäureanhydrid  xu  PhenolphtcUein 

„        „     Salicylsäure  xu  Dioxybenxophenon 

PJienylhydraxinlävulinsäure  xu  Methylindolessigsäure 

Phenylhydraxonbrenxtraubenester  xu  Indolkarbonester 

Phenylhydr^oximtsäure  xu  Phenylhydrindon 

Phtalid  und  Phtalsäureanhydrid  xu  Diphtalyl 

Phtalylchlortd  xu  Biphtalyl 

Phtalsäureanhydrid  xu  Biphtalyl 

„  wnd  Resorcin  xu  Fluorescein i 

,,  ,,     Tolylessigsäure  xu  XylalphtctHd 

Propiolsäureester  xu  Benxoyiessigester , 

Propionsäure  und  Resorein  xu  Propionylresordn 

Propionylchlorid  xu  Propionylpropionsäure 

Propylidenphenylhydraxin  xu  Skatol 

Pseiidohamsäure  xu  Harnsäure 

Pyridyltrichloroxypropan  xu  PyridyltricJdorpropylen . 

SchwefeUcohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  xu  Methan i 

Terpenalkohol  xu  Sesquiterpen 

Thioalkohol  und  Traubenxueker  xu  Olukoseäthylmerhaptal 

Thiodinaphtylamin  xu  Dinaphtylkarbaxol 

Weinsäure  xu  Pyroweinsäure 

Zimtaldoxim  xu  Isochinolin 
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I  nitriert  mit:  Besondere   Abschnitte   sind    gewidmet: 

Salpetersäure.  Der  Nitrierung  van  Amidokörpem, 

Ipetersäure,  Der  Verwendung  der  Nitrate  von  Amid<h 

er  Salpetersäure,  körpem. 

md  Eisessig,  Der  Nitrierung  acylierter,  bemenylierter 

wtd  Schwefelsäure,  u,  s.  w,  sowie  äthylierter  Ämidokörper. 

ehuefelsäure.  Dem  Verhalten  von  Diaxokörpem  gegen 

vre,  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure, 

^alpetersäureanhydrid  (?),  Der  Nitrierung  aliphatischer  Körper, 
on  von  Niirosokörpeni. 

mmenfassende  Betrachtung  dessen,  was  bisher  hinsichtlich  der 
Jeistet  worden  ist,  zeigt,  dafs  wir  es  wieder  einmal  mit  einem 
ürbeitsmethoden  zu  thun  haben,  welches  sich  in  sehr  vielen  Be- 
;h  in  seinem  Anfangsstadium  befindet.  Gewifs  kann  man  Nitro- 
entlich  in  aromatische  Verbindungen  aller  Art  einfiihren,  aber 
'aktum  an  sich  ist  man  eigentlich  noch  nicht  sehr  weit  hinaus- 
CV^enn  man  sieht,  wie  sehr  der  Eintritt  der  Gruppen  namentlich 
es  Entstehens  von  Isomeren  noch  von  uns  unbekannten  Faktoren 
wie  sehr  er  von  Nachbargruppen  beeinflufst  wird,  überzeugt 
ht  davon;  denn  mehr  als  dafs  er  durch  Nachbargruppen  beein- 
(reifs  man  kaum.  Was  fast  immer  fehlt,  ist  die  Möglichkeit, 
i  Einäufs  vorhersehen  zu  können,  dazu  ist  bisher  kaum  ein 
cht,  das  mufs  noch  heute  rein  ausprobiert  werden,  wie  z.  B. 
lg  des  o-Nitroanilins  zeigen  wird.  Arbeiten  von  einem  theore- 
iktisch  so  grofsen  Werte  wie  die  Bambergebs  über  die  Vor- 
i  sich  beim  Nitrieren  von  Amiden  abspielen,  sind  wohl  als  die 
eine  auf  diesem  seiner  Aufklärung  harrenden  imd  so  bedürfligen 
etrachten.  Sie  zeigen,  dafs  auch  hier  vieles  hinsichtlich  aller 
ioDen  wird  klargelegt  werden  können,  von  dem  wir  bisher  nur 
ais  zu  erreichen  wissen,  welche  letztere  uns,  mangels  der  fehlen- 
stufen, dann  meist  als  ein  glücklich  erreichtes  Zufallsergebnis 
ifs. 

D  der  Nitrierung  stets  in  Betracht  kommende  stark  oxydierende 
Salpetersäure  macht  sich  besonders  darin  geltend,  dafs  die 
ie  aromatischen  angreifbaren  aliphatischen  Körper  fast  immer 
iert  statt  nitriert  werden,  so  dafs  man  die  meisten  von  ihnen 
^en  darstellen  kann. 
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Bei  den  aromatischen  Körpern  pflegt  sich  der  Ring  TaMW 
leicht  nitrieren  zu  lassen ,  während  etwa  vorhandene  SeitenkettBi  M 
nicht  direkt  nitrierbar  sind.  Ja  diese  aliphatischen  Reste  weribi  l 
Ringe  nicht  gerade  schwer  durch  Salpetersäure  oxydiert,  und  ivir 
leichter,   je    länger   ihre  Kohlenstoffkette   ist.      So    erhielt  Fmask} 

Cymol  CgH^<Qg'.CH, ü  in  gelinde  siedende   rote    Salpetersäure  w 

Gew.  1,5  eintrug,  p-Nitrotolylsäure  C^Hj .  NO^^QQ^g^  ;^ j ,   die  sieh  U 

giefsen  des  Gemisches  in  Wasser  direkt  ausscheidet  Die  oxydierende  \ 
der  Salpetersäure  nimmt  aber  mit  sinkender  Temperatur  auTserordenlii 
ab,  während  die  niedrige  Temperatur  ihre  nitrierende  Krafl  durchii 
in  dem  Malse  beeinflufst  So  nitriert  man  denn  jetzt  Aldehyde  gui 
mit  ihr  bei  Temperaturen,  die  womöglich  unter  0^  liegen.  Dodi  l 
dieses  erst  ziemlich  spät  erkannt,  indem  die  Annahme  näher  lag,  dal 
hyde  beim  Behandeln  mit  der  Salpetersäure  sogleich  zur  zugehöiiga 
säure  würden  oxydiert  werden. 

Seitenketten,  und  zwar  solche  aller  Art,  scheinen  die  Nitrieni 
formiger  Atomkomplexe,  im  Verhältnis  zu  dem  von  Seitenketten 
dachten  Ring,  stets  zu  erleichtem.  So  ist  Toluol  leichter  nitrierbar  ak 
und  ebenso  steht  es  mit  dem  Phenol.  So  werden  wir  sehen,  da&  \ 
die  Darstellung  des  Trinitrophenols  aus  Phenol  direkt  nicht  gani  U 
nicht  glatt  verläuft,  die  drei  Nitrogruppen  bequem  ins  Phenol  eiofabbi 
wenn  man  es  vorher  sulfiert,  also  statt  von  ihm  von  der  Phen<did 
ausgeht  Dabei  scheint  fast  der  Grundsatz  zu  gelten,  je  mehr  Seite 
desto  besser. 

Derartige  Beeinflussungen  müssen  natürlich  auf  einer  gewisses 
seitigkeit  beruhen.  So  ist  die  Phenolsulfosäure  an  sich  sehr  bestiadq 
ihr  aber  erst  Nitrogruppen  einverleibt,  so  hat  die  Sulfogruppe  eiM 
Beweglichkeit  erlangt,  dafs  sie  hernach  fast  mühelos  abspaltbar  ist 
das  nicht  der  Fall,  so  könnte  ja  auch  die  Methode  gar  nicht  t.  &  al 
stellungsweise  des  Trinitrophenols,  also  der  Pikrinsäure  in  Betracht  fa 
es  wäre  ja  sonst  eine  Methode  zur  Gewinnung  von  nitrierten  SuUaii 

Die  Übertragung  des  Verfahrens  auf  das  r^-Naphtol,  führte  M 
schon  im  Jahre  1869  zur  Gewinnung  von  Dinitronaphtol '  aus  Napkb 
säure.  Aber  10  Jahre  später  fand  Caro,'  dafs  sich  neben  den  böii| 
Sulfogruppen  durch  Steigerung  der  Sulfierungsenergie  auch  onbem 
nitrierungsbeständige  Sulfogruppen  in  das  c^-Naphtol  einfugen  laaM 
gelangte  so  zur  Dinitronaphtolsulfosäure,  dem  „Naphtolgelb  8*  d 
währtesten  Nitrofarbstofl*.  Also  auch  hier  beruht  noch  alles  auf  EA 
nichts  auf  Theorie.  Man  kann  etwa  sagen,  dafs  im  allgemeinen  I 
Nitrierung  von  Sulfosäuren  leicht  Sulfogruppen  abgespalten  weidei 
dafs  das  Vorhandensein  schon  einer  Nitrogruppe  den  Eintritt  eher  i 
zu  erschweren  pflegt,  woraus  sich  die  Abspaltung  von  Sulfogn^ 
energischerer  Nitrierung,  um  zu  höher  nitrierten  Produkten  la  fc 
erklärt.  Nach  Nölting*  scheint  die  Abspaltung  der  Sulfogni{qpeB 
leichter    stattzufinden,  je    mehr    Seitenketten    aromatische    Kohlemrai 

»  Ann,  172.  309.    —    *  B.  2.  113.    —  »  D.  Ä.-P.  10785.    —    *  Ä  Ä  1 
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w  So  erfolgt  denn  z.  B.  ^  beim  Nitrieren  der  Mesitylensulfosäure,  der 
ttlfoeäure,  der  BenzolsulfoBäure,  der  Dinitrobutyltoluolsulfosaure,  der 
hxylolBolfoBaare,  sowie  der  Phenolsolfosäure  eine  Abspaltung  der 
ipe.  Doch  lassen  sich  hieraus  sichere  Schlüsse  auf  das  Verhalten 
Beziehung  noch  nicht  untersuchter  Säuren  nicht  ziehen.  Sollte  doch 
alten  der  Phenol-p-sulfosäure,  in  welcher  bei  weitergehender  Nitrierung 
ignippe,  um  an  die  von  ihr  stets  bevorzugte  Parastelle  zu  gelangen, 
gmppe  mit  Leichtigkeit  eliminiert,  erwarten  lassen,  dafs  z.  B.  auch 
{iflcher  Nitrierung  ein  gleiches  bei  der  Nitrochlorbenzol-p-sulfosaure 

Cl 


s63 


H 

wird.  Denn  ebenso  wie  bei  dem  Phenol  die  Ortho-  und  Parastelle  für 
riff  der  Nitrogruppe  bevorzugt  sind,  ist  dieses  auch  bei  dem  Chlorbenzol 
ly  wie  die  relativ  leichte  Bildung  von  Dinitrochlorbenzol  beweist 
i  entsteht  aber  aus  der  o-Nitrochlorbenzolsulfosäure  bei  energischer 
kg  mit  rauchender  Salpetersaure  in  Oegenwart.  von  rauchender 
siure  (siehe  dort)  eine  Dinitrochlorbenzolsulfosäure  ohne  Abspaltung 
Dgmppe. 

ik  gunstiger  als  bei  Anwesenheit  der  Sulfogruppe  liegen  die  Ver- 
fur  die  Weiterverarbeitung  nitrierter  Körper,  wenn  neben  Nitro- 
Chlor  am  Ringe  vorhanden  ist  Dazu  ist  aber  zu  bemerken,  dafs 
Körper  nur  sehr  ungern  Chlor  aufnehmen,  so  dafs  seine  Einfuhrung 
dorübertrager  kaum  zu  erreichen  ist;  man  wird  deshalb,  um  Chlor 
;e  SU  haben,  erst  chlorieren  und  dann  nitrieren,  denn  die  Oegenwart 
yn  stört  die  nachherige  Nitrierungsmöglichkeit  nicht  Während  an 
BT  Sulfogruppe,  wenn  sie  wieder  abgespalten  wird,  Wasserstoff  tritt, 
ftn  nämlich  solches  Chloratom  hernach  gegen  alle  möglichen  Reste, 
)  in  der  alphatischen  Reihe  austauschen.  Als  Beispiel  sei  angeführt, 
dl  Einwirkung  von  Dinitrochlorbenzol  ^  auf  m-Amidotetraalkyldiamido- 
Imethan 

yC\    (1)  /CeH,.N(CH,),  /C.H,.N.(CH,), 

^X0,(2)  +  H-C^-C,H,.NH,        =  HCl.H-C^f-CeH^.NH.CaH.lNO,), 
^N0,(4)  \CÄ .  N  :CH,),  \CeH, .  N .  (CH,), 

BS  Dinitrophenolmetaamidotetramethjldiamidotriphenylmethan  entsteht. 
nnert  die  Beweglichkeit  des  Halogens  also  geradezu  an  das  in  Säure- 
n  Yorhandene  Chloratom. 

dter  liefern  z.  B.  o-  und  p-Chlomitrobenzol  beim  Erhitzen  mit  alko- 
in  Ammoniak  Nitranilin,  während  allerdings  die  m-Verbindung  dieses 
m  nicht  zeigt  Also  nicht  nur  die  Nitrogruppen  an  sich,  sondern 
re  Stellung  zum  Chlor  ist  bestimmend  fwc  des  letzteren  erhöhte  Be- 


160.  521  und  186.  342.    —    •  D.  B,'P.  63026. 
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weglichkeit  Wir  werden  weiterbin  im  Kapitel  Sulfierai  seh 
diese  Beweglichkeit  des  Chlors  geradezu  dazu  benutzen  kann,  ii 
als  dem  besten  Wege  Dinitrochlorbenzol  in  Dinitrobenzolsul 
zuf&hren.  Kurzum  das  neben  Nitrogruppen  am  Ringe  vorband 
zu  Umsetzungen  aller  Art  befähigt 

Wie  die  Verhältnisse  beim  Nitrieren  stickstofiThaltiger  Sin 
noch  nicht  viel  bekannt  Die  Grundzüge  scheinen  die  gleichen 
stofi&eien  zu  sein,  d.  h.  Nebengruppen  am  Ringe  erleichem  da 
Nitrogruppe.     So  ist  Nikotinsäure, 

r^^NcOOH 


N 

das  ist  also  eine  Pyridinmonokarbonsäure,  überhaupt  nicht  nitriei 
c^-Amidonikotinsäure  ^  sich  leicht  in  die  Nitrosäure  überfuhren  1 

Enthält  der  zu  nitrierende  Körper  Amidogruppen,   so  verl 
sondere  Berücksichtigung.     Die  Amidogruppen  sind  zu  leicht  oa 
dal's    sie    ohne    weiteres    der  Salpetersäure   widerstehen.     In   ma 
genügt  es  schon  die  Amide  in  viel  Schwefelsäure  zu  lösen.     Dei 
ihnen  ihr  Übergang  in  schwefelsaure  Salze  in  Gegenwart  eines  | 
Schusses  der  Säure  gewährt,  ist  dann   ausreichend.     Aufserdem  1 
weiteren  Fällen  von  den  salpetersauren  Salzen  der  Amide  aiiagc 
mein  brauchbar  als  Schutz  ist  aber  nur  der  Ersatz  eines  oder  bf 
stofTatome  der  Amidogruppe    durch  Reste    aller  Art      Sowohl  i 
Alkjlreste  bewähren  sich,  Ben zyliden Verbindungen  sind  sehr  bn 
z.  B.  auch  Verbindungen    mit    Purpurin    kommen    in    Betracht, 
Auswahl  ist  aufserordeutlich  grofs.    Nun  zeigt  es  sich,  dafs  die  1 
dieser  Festlegung  der  Wasserstoffatome   der  Amidogruppe,   ob 
nicht  direkt  am  Ringe  befinden,   sondern   von   ihm    durch  das 
getrennt  sind,  dennoch  von  gröfstem  Einflufs  auf  die  Stelle  ist 
Nitrogruppe  beim  nachherigen  Nitrieren  eintritt,  welche  der  mö| 
Nitroverbindungen    also    hernach    allein    oder    wenigstens    im 
Mafse  erhalten  wird.     Wenn  sich  Benzylidenanilin  CgHg.NIIT 

schieden  verhält  vom  Acetanilid  CgHg.N<Vi  u  q,  so  mag  da« 

dafs  im  ersteren  beide  Wasserstoffatome  des  Amidorestes  fefa 
eines  von  ihnen  noch  vorhanden  ist.  Theoretisch  nicht  ob 
ständlich    ist    aber    der    sich    zeigende    Unterschied    zwisohc 

Benzanilid  Cj3Hg.N<^Q  jj  q  hinsichtlich  der  sich  bildenden  vb 

während  das  abweichende  Verhalten  des  Oxauilids 

C,H..N<g*^ 
■  B.  26.  2189. 
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^tfiichlich    Ortbonitranilin   liefert,    vielleicht   im    Doppelmolekül    be- 

aein  mag.     Nachdem  es  jetzt  leicht  möglich  ist,  die  Amide  auch  zu 

Mn  (siehe  Seite  242),  also  die  beiden  Wasserstoffatome  durch  je  einen 

■t  zu  ersetzen,    scheint  es   wohl   der  Mühe   wert,    zu  untersuchen,    zu 

I    Isomeren    das    Nitrieren    z.  B.    von    Diacetjlanilin    Dibenzoylanilin 

l<^a*Q  u.  s.  w.  fuhren  wird. 

rbeiten,  welche  sich  ernstlich  damit  beschäftigen,  genau  festzustellen, 
von  jedem  der  Isomeren  sich  bei  Nitrierungen  bilden,  liegen  bis  jetzt 
ieh  nur  von  Hollemann  ^  vor.  In  ihnen  bestimmt  er  z.  B.  die  Mengen 
n  isomeren  Dinitrobenzolen,^  die  man  bei  der  Weitemitrierung  von 
enzol  erhält,  aus  dem  spezifischen  Gewicht  der  alkoholischen  Lösung 
nneren,  und  bei  der  Nitrierung  der  Benzoesäure^  ergiebt  sich  die  Menge 
Itstandenen  isomeren  Mononitrobenzoesäuren  aus  der  Titration  dieser 
die  unter  bestimmt  eingehaltenen  Bedingungen.  Da  solche  Methoden 
fer  jeden  einzelnen  Fall  besonders  ausgebildet  werden  müssen,  sei  hier 
tf  sie  verwiesen.  Sie  können,  abgesehen  von  ihrem  grofsen  Wissenschaft- 
'Werte,  wenn  es  sich  darum  handelt  speziell  ein  Isomeres  far  technische 
m  darstellen  zu  wollen,  gewifs  von  besonderem  Interesse  sein.  Anderer- 
luum  man  aber  vielleicht  zu  einer  noch  höheren  Ausbeute  an  dem 
liTB  gesuchten  Isomeren  kommen,  wenn  man  statt  die  Arbeitsbedingungen 
m  Ausgangsmaterial  abzuändern,  lieber  so  verfahrt,  dafs  man  dieses 
in  ein  nahestehendes  Derivat  überfuhrt,  und  von  diesem  ausgeht. 
Wtb  verschieden  sich  z.  B.  eine  Säure  und  ihr  Ester  beim  Nitrieren 
htfich  der  Ausbeute  an  Isomeren  verhalten  können,  dafür  seien  Bbüncks' 
hmgen  angeführt,  die  sich  auf  Versuche  zur  Gewinnung  des  Indigos 
fnthetischem  Wege  beziehen.  Bei  der  Nitrierung  der  Zimtsäure  nach 
bfiehen  Methoden,  sagt  er,  wird  nur  der  kleinere  Teil  der  Zimtsäure  in 
cthonitroverbindung  verwandelt,  während  der  gröfsere  Teil  in  das  Para- 
erivat  übergeht,  einen  Körper,  der  für  die  seinerzeit  auf  diesem  Wege 
Ate  Indigodarstellung  nicht  verwendbar  war.  Dieses  ungünstige  Resultat 
I  geändert  werden,  und  es  gelang  durch  Anwendung  von  Zimtsäureester 
ier  freien  Säure  die  Nitrierung  so  zu  leiten,  dafs  70 ^/^  der  Säure  in 
rthonitroverbindung  übergeführt  werden  konnten. 

Eosächst  lassen  wir  jetzt  folgen: 

Die  abgekürzte  Tabelle  des  spezifischen  Gewichtes 
der  Salpetersäure  bei  16,5^  nach   Ure.* 


Spez. 
Gfew. 

Säure- 
bydrat 

Spez. 
Gew. 

Säure- 
hydrat 

Spez. 
Gew. 

Säure- 
hydrat 

1,500 
1,498 
1,494 

1,488 

93,0 
92,0 
90,2 
88,3 

1,482 
1,476 
1,470 
1,464 

86,4 
84,6 
82,7 
80,9 

1,453 
1,446 
1,439 
1,431 

78,0 
76,2 
74,4 
72,6 

Beeueil  des  Trav,  chim.  des  Pays-Bas  19.  79  und  20.  352.    —    ^  Z.  P,  31.  79. 
B.  88.   Sonderheft  zur  Einweihung  des  Uoünannhauses  S.  LXXIV. 
Die  Verdünnune  einer  konzentrierten  Saure  mit  Hilfe  einer  solchen  Tabelle 
t  man,  da  die  Mengen  der  konzentrierten  und  verdünnten  Säure  umgekehrt 

uuft-CoHir.    Arbeitsmethoden.    S.  Aufl.  46 
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Spea. 
Gew. 

Säure-     ', 

Spez. 

Säure- 

Spez. 

Sinre- 

hjdrat     i 

Gew. 

hydrat 

Gew.      , 

hydnt 

1,423 

70,7       !|' 

1,300 

47,1 

1,146 

24,1 

1,415 

68,8       1 

1,289 

45,5 

1,134 

22,S 

1,406 

66,9 

1,276 

43,7 

1,128 

20,4 

1,394 

64,1       ' 

1,258 

40,9 

1,111 

18,5 

1,383 

62,3 

1,246 

39,1 

1,099 

16,7 

1,368 

59,6 

1,234 

37,2 

1,088 

14,8 

1,358 

57,6 

1,221 

35,3 

1,076 

13,1 

1,348 

55,9 

1,208 

33,5 

1,059 

10,2 

1,338 

53,9 

1.196 

31,6 

1,048 

8,4 

1,322 

51,1 

1,183 

29,7 

1,087 

6,5 

1,811 

49,2       ' 

1,171 

27,9 

1,027 

4.7 

1 1 

1,159 

26,0 

1 
1 

Manche  Nitrierungen  lassen  sich  nur  durch  ganz  reines  8aI|Nla 
hydrat  erzielen.  Das  Hydrat  erhält  man  wohl  am  leichtesten  bd  lu§ 
Destillation  rauchender  Salpetersäure  mit  der  doppelten  Bchweiidsiaitt 
Sein  spezifisches  Gewicht  wird  dann  zu  1,533  bei  15^  gefunden. 

Zur  Darstellung  größerer  Mengen  sehr  konzentrierter  SalpeleniM 
fahrt  man  wohl  selbst  im  Laboratorium  jetzt  am  besten  so,  dils  m 
Anschluls  an  das  Patent  von  Valentiner  ^  getrockneten  Salpeter  mit  Sdi 
säure  von  G6^  B.  im  Vakuum  destilliert  Zur  Erwärmung  genügt  em  Vi 
bad.  Die  übergehende  Salpetersäure  hat  das  spez.  Gew.  1,53  bä  Mf 
frei  von  Untersalpetersäure,  salpetriger  Säure,  Chlor  und  Wasser.  Ss  i 
an  der  Luft  weifse  Dämpfe  aus. 

Glock^  will  das  Entstehen  von  Bisulfat  bei  der  Salpetersänngeiii 
ganz  vermeiden.  Er  erreicht  dieses  dadurch,  daTs  er  Schwefelsaure  alW 
zu  auf  wenigstens  120^  erhitzten  Salpeter  fliefsen  läfst,  wobei  sidi  Silj 
säure  und  neutrales  Sulfat  bilden. 

Später^  hat  Valentiner  gefunden,  dafs  auch  Salpetersäuren  beul 
Konzentration,  welche  man  ja  in  den  Laboratorien  vorratig  hat,  dunii  l 
malige  Destillation  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  lufitverdüDiiteii  I 
in  recht  hochgradige  Säuren  übergehen. 

Wird  z.  B.  ein  Gemisch  von  800  kg  Schwefelsäure  mit  1200  kgm 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.   1,4  der  Destillation  unterworfen,   so  wm 


proportional  ihrem  Gehalte  sind,  folgender  Art:  Man  dividiert  den  ProsentcAi 
konzentrierten  Säure  durch  den  Prozentgehalt  der  verlangten  verdünnten  biM 
erhält  so  einen  Quotienten,  der  die  Menge  der  verdünnten  Säure  anieigt«  i 
einem  Teil  konzentrierter  entstehen  wird.  Man  habe  eine  Säure  von  1,476  apiL 
also  von  84,6%  an  NOsH  auf  ein  spez.  Gew.  1,208  oder  33,5%   xu  bring«;  •! 

findet    man     öqV  ^^  ^'^^'    Folglich  hat  man  zu  100  Teilen  der  konzentrMM 

152  Wasser  zuzusetzen. 

Soll  dagegen  ein  bestimmtes  Gewicht  verdünnter  Säure   ans  koomntcM 

reitet   werden,    sind    z.  B.   500  g  Säure  vom  spez.  Gew.    1,208  aus  einer  8bi 

500.33  5 
1,476  spez.  G^w.  darzustellen,  so  gilt  das  Verhältnis  —  '     *     =—   198,  ond  ■• 

84,6 

198  g  der  konzentrierten  Säure  mit  302  ccm  Wasser  zu  mischen. 

»  D.  R-P,  63207.   —   *  D.  R.'P.  110254.    —    »  D.  Ä-P.  88321. 
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tor  100®  nicht  zu  übersteigen  braucht,  fast  alles  Wasser  nebst 

Verunreinigungen  von  der  Schwefelsaure  zurückgehalten,  während 

itersäure  von  94 — 96^/^  Monohydrat  übergeht 

anderes  Verfahren^  zur  Darstellung   hochprozentiger  Salpetersäure 

mit  wässeriger  Schwefelsäure  von  nur  60  ^  B.  herstellen.     Dazu  soll 

Igen  werden,  dafs,  nachdem  einmal  Salpetersäure  abdestilliert  ist,  zum 

ligen  Natriumbisulfat  die  verdünnte  Schwefelsäure  gesetzt  wird,   wo- 

fty   unter  Ausschaltung  der  Kondensationsvorrichtung,  deren  Wasser 

fk,   und  nun   zum   heilsen  Polysulfat  wieder  Salpeter  giebt,   so   dab 

IgB  Bisulfat  entsteht  u.  s.  f. 

m  wirklich  völlig  wasserfreie,  nach  der  Formel  HNO,  zusammen- 
Balpetersäure  kann  aber  nach  L.  Meter'  nur  so  gewonnen  werden, 
stärkste  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  darstellbare  Säure  mit 
liiireanhjdrid  versetzt  und  der  Überschulüs  an  diesem  titrimetrisch 
I  wird,  worauf  noch  so  viel  einer  etwas  wasserhaltigen  Säure  zuge- 
bd,  als  zufolge  der  Analyse  notwendig  ist. 

I  Anhydrid  wird  nach  Meter  durch  Destillation  einer  nahezu  wasser- 
dpetersäure  mit  Phosphorsäureanhydrid,  die  sich  ohne  merkliche  Er- 

I  miteinander  mischen,  gewonnen.'  Es  dient  seinerseits  jetzt  zum 
i  aliphatischer  Amide,  wie  wir  sehen  werden. 

II  man  Salpetersäure  von  salpetriger  Säure  befireien,  welche  oft  die 
m  verschlechtert,  und  ganz  besonders  schädlich  ist,  wenn  es  sich  um 
lg   von  Amiden  in  Gegenwart   von    viel  Schwefelsäure   handelt,    weil 

sur  Bildung  von  Diazokörpern  Veranlassung  giebt,  so  erhitzt  man 

i  vom   spez.  Gew.  1,40)    mit    ca.  6  g  Harnstoff  auf  jeden  Liter  bis 

fköchen  und  treibt  einige  Sekunden  einen  starken  Luftstrom  oder 
InreBtrom  durch  die  Flüssigkeit, 

■es  Verhalten  des  Harnstoffes  gegenüber  der  salpetrigen   Säure   hat 
*  aufgeklärt.   Man  kann  auch  so  verfahren,  dafs  man  ein  wenig  Ham- 
i  vornherein  zum  Nitrierungsgemisch  setzt    Dadurch  wird  dann  eben- 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  eliminirt. 

ist  Bchw^  in  die  zahlreichen  Methoden,  welche  zum  Nitrieren  dienen, 
ersieht  zu  bringen.  Nach  reiflicher  Überlegung  erwies  es  sich  als  für 
lek  des  Buches  am  geeignetsten  so  zu  verfahren,  dafs  zuerst  die 
Bg  aUer  ringförmigen  Körper,  abgesehen  von  den  Amidokörpem, 
ten  wird,  dafs  dann  die  Amidokörper  als  Klasse  für  sich  folgen, 
ich  die  aliphatischen  Körper  schliefsen,  auf  die  noch  einige  allgemeine 
Igen  folgen  sollen.  Es  ist  aber  nicht  zu  vermeiden  auch  in  den  so 
aien  Unterabteilungen  manchmal  kurz  auf  Amidokörper  aufserhalb 
n  gewidmeten  Abschnitts  zu  rekurrieren. 


.Ä-P.  106962.   —    •  B.  22.  23 
pr,  Ck.  2.  6.  342. 
PMt.  Ck.  Ph.  8.  6.  87. 
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Nitrieren  aromatisclier  Körper  auFeer  AmidokörpenL 

a)  mit  Salpetersäure. 

Die  Salpetersäure  kommt  zumeist  im  konzentrierten,  selten  im  iwä 
Zustande  oder  als  reines  Salpetersäurehydrat,*  sowie  als  Anhydrid  ■ 
Wendung.  Diese  beiden  letzteren  Arten  dienen  bisher  nur  zum  Hitria 
acylierten  Verbindungen.  Wir  finden  sie  deshalb  in  der  diesen  gni 
Unterabteilung. 

Man  nitriert  mit  der  konzentrierten  Säure  in  grolsen  Zügen  lo^  li 
den  zu  nitriereDden  Körper,  falls  er  flüssig  ist,  als  solchen,  fidls  er  i 
in  Pulverform  oder  in  wenig  Wasser  oder  Alkohol  bezw.  Äther  otel 
gelöst,  mit  der  starken  oder  rauchenden  Salpetersäure  übergielst 
er  sich  der  Einwirkung  schwer  zugänglich,  trägt  man  ihn  auch  SOM 
die  Salpetersäure  ein,  die,  wenn  nötig,  erwärmt  wird. 

In  dieser  Art  können  fast  alle  aromatischen  Körper  mit  der  ba 
wähnten  Ausnahme  der  Amine  imd  sonstiger  leichter  oxydierbarer  «b 
barer  Verbindungen  behandelt  werden. 


Um  auch  gleich  im  Zusammenhange  die  Abscheidung  der 
aus  den  stark  sauren  Lösungen,  in  denen  sie  erhalten  werden,  la  gd 
folgendes  mitgeteilt 

Manche  Nitrokörper  scheiden  sich  direkt  aus  der  Mischung  bjll 
aus.  Die  meisten  müssen  aber  durch  Eingiefsen  der  sauren  Lösung  ia 
gewonnen  werden,  in  welchem  sie  unlöslich  zu  sein  pflegen.  1^ 
beiden  Fälle  nicht  ein,  so  werden  sich  die  Nitroverbindungen  aa 
wässerigen  Lösung  mit  Äther  ausschütteln  lassen.  Zur  Vermeidu^ 
Arbeit,  oder  falls  das  Ausschütteln  nicht  angänglich  ist»  kann  man  dieB 
säure  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  abdampfen,  indem  man  von 
Zeit  Alkohol  zusetzt,  um  Konzeutrierung  der  Säure  zu  vermeiden.  Au 
man  die  Säure  mit  Natriumkarbonat  neutralisieren,  bevor  man  zum  Abd 
schreitet,  und  den  getrockneten  Rückstand  mit  Alkohol,  Äther  i 
extrahieren. 

SuiDA  und  Plohn^  hatten  Äthylphenol  durch  Einfliefsenlii 
rauchende  Salpetersäure  nitriert  und  verdünnten  darauf  mit  Waseei 
gröfste  Teil  des  Nitroäthjlphenols  fiel  aus;  den  im  Wasser  gelöstm  B 
wannen  sie  so,  dafs  sie  die  Lösung  nach  Neutralisation  mit  Ammou 
Bleizuckeriösung  fällten.  Der  erhaltene  Niederschlag  von  Nitroathylpb 
war  sehr  explosiv  und  wurde  deshalb  in  feuchtem  Zustande  dmdi  E 
satz  wieder  zerlegt. 


Wenn    man    auch    die    Nitrokörper    durch    das    Verhalten 
Verbindungen  gegenüber  der  Salpetersäure  kennen  gelernt  hat^  so  hak 
doch   inzwischen  die  Verhältnisse   völlig  geändert      Die    Salpetenäm 
Zusatz   wird   zum   Nitrieren   heute   fast  nur  noch    im   Laboratorium 
aber  die   grofse  Erfahrung   der  Techniker  hat   dahin  gefuhrt,  dafs  in 


»  M.  Ch.  1.  18. 
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^  Verwendung  von  Salpetersäure  allein  für  diesen  Zweck  eigentlich 
llört  hat 

Pfunde  dieses  Wandels  sind  wohl  sicher  hauptsachlich  folgende: 

Uer  Nitrierung  ist  doch  Wasserbildung  verbunden. 

CaH.  +  HNO,  =  CaH5.NO,  +  H,0. 

itrierung  verlangt  somit,  dafs  sich  aus  dem  Molekül  Salpetersäure 
cyl  ablöst  Nun  ist  aber  das  ganze  Salpetersäuremolekül  NOj — OH, 
dem  Sonnenlicht  nicht  widersteht,  ein  sehr  wenig  gefestigtes  im 
I.  B.  mit  dem  der  fiir  die  Sulfierung   gebrauchten  Schwefelsäure 

Der  hier  nach  dem  Verlust  des  Hjdrozjls  übrig  bleibende  Rest 

reeits  zerfallt  mit  Leichtigkeit  weiter,  da  die  Trägheit  des  Stickstoff- 
len  Sauerstoffatomen  leicht  macht,  sich  von  ihm  zu  trennen,  und 
idliche  oxydierende  Nebenwirkungen  neben  der  eigentlichen  Nitrie- 

luregung  einer  glatteren  Wasserbildung  bei  dem  Prozefs  mufs 
br  erwünscht  sein.  Sie  wird  zumeist  durch  Zusatz  von  konzen- 
bwefelsäure   erreicht,    die   das   entstehende    Wasser   sofort    an  sich 

wir  werden  noch  sehr  ausfuhrliches  über  das  Arbeiten  mit  dem 
on  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  hören. 

fiill  es  mir  scheinen,  dafs  für  Laboratoriumszwecke,  wo  Preisrück- 
tfallen,  die  Schwefelsäure  gewifs  ofb  durch  andere  weniger  heroische 
itzbar  sein  wird.  Eine  Bestätigung  meiner  Ansicht  scheint  mir 
j^en,  dafs  oft  statt  der  konzentrierten  Schwefelsäure,  wenn  auch 
iiende  Schwefelsäure,  so  doch  ein  Zusatz  von  dieser  zur  konzen- 
ore  empfohlen  wird.  Damit  ist  dann,  die  sozusagen  mehr  mecha- 
iehungskraft  der  konzentrierten  Schwefelsäure  für  das  Wasser  durch 
she  Reaktion  der  Verbindung  dieses  Wassers  mit  dem  Schwefel- 
nd   ersetzt     In    den    vielen  Fällen    im  Laboratorium,    die  fiir  die 

durch  ein  Oemisch  von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  oder  gar 
'  Schwefelsäure  nicht  geeignet  sind,  wird  man  deshalb  statt  der 
ore  zu  anderen  chemisch  das  Wasser  bindenden  Mitteln  mit  Erfolg 
ch  denke  dabei  z.  B.  an  den  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid  zur 
tre,    aber    es  sind  ja  noch   viele  viele    ähnlich  wirkende  Agentien 

diesen  Zweck  denkbar. 

zu  Nitrierungen  nur  konzentrierte  Salpetersäure  Verwendung  finden 
in  wir  von  einzelnen  Ausnahmen  absehen,  zeigt  schon  eine  der 
skannt  gewordenen  Nitrierungen,  in  welchen  sogleich  die  Stärke 
endenden  Salpetersäure  festgestellt  wird.  Sie  ist  von  Cahours  ^  be- 
und  er  sagt  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Anethol 
ZICH — CgH^.O.CHj  folgendes.  Wendet  man  eine  Säure  von 
)6®  an,  so  tritt  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  ein.  Erwärmt  man 
Ige  etwas,  so  entwickeln  sich  reichlich  rote  Dämpfe,  und  man 
3    gelbe    harzartige    Materie.     Nimmt    man    eine    Säure    von    34 

41.  72.  (1842). 
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bis  36^,  80  ist  die  Einwirkung  ebenfalls  noch  lebhaft.  Das  Afli 
wandelt  sich  bald  in  eine  ölartige  rötliche  Materie,  die  vid  «H 
Wasser  ist  Wendet  man  endlich  eine  Säure  von  23 — 24^  ta,  i| 
Einwirkung  viel  weniger  lebhaft  als  in  den  vorangegangenen  FUk^^ 
stehen  alsdann  die  gelbe  harzartige  Materie,  die   schon   erwähnt  nri 

eine  stickstoffireie  Säure.    Diese  letztere  ist  also  die  Anissäure  C^H^ 

die    durch  Oxydation    infolge    der   verdünnten    Salpetersaare 

während  ihm  die  starke  Salpetersäure  Nitroanissaure    C0H3M> 

hatte. 

Somit  fand  er  bereite,  dafs  konzentrierte  Salpetersäure  liai|l 
nitriert,  verdünnte  zugleich  oxydiert 

MiTSCHERLiCH,  der  Entdecker  des  Nitrobenzols,  war  zu  ihm  dl 
handeln  von  Benzol  mit  konzentrierter  Salpetersäure  gekommen.  äM 
in  diesem  einfachsten  Falle  bewährt  sich  diese  Methode  nichts  aondi 
stellt  man  Nitrobenzol  durch  Eanlaufenlassen  von  Benzol  in  ein  Goi 
100  Teilen  Salpetersäure  und  115  Teilen  Schwefelsäore  dar. 


S 


Verfolgen  wir  nun  die  Art  und  Weise,  wie  man  mit  konv 
alpetersäure  allmählich  zu  arbeiten  gelernt  hat  Am  meisten  latWMl 
wohl  die  in  neuerer  Zeit  angegebene  Methode,  um  mit  ihr  ani  AM 
Nitroaldelivde  zu  erhalten.  Diese  Reaktion  ist  aber  durchaus  bmA 
auf  diesem  Wege  ausfuhrbar.  Wir  werden  sie  auch  in  Gegem 
Schwefelsäure  ausgeführt  sehen,  und  uns  überzeugen,  dafs  auch  diMtd 
etwas  heikle  Niiriening.  da  doch  eine  Oxydation  durch  die  Salpetenint 
li^,  leicht  durchführbar  wird,  wenn  man  das  zu  Hilfe  nimmt,  wm 
schon  vielfach  im  Buche  hingewiesen  haben,  und  auch  hier  vor  der  B 
die  stön^nd  bewegliche  Gruppe  also  die  Aldehvdgruppe  festigt  in  daiflii 

man  z,  R  stan  Benzaldehyd  C^H. — ^'^^^   Benzylidenanilin   C^Hg— C< 

nitriert  und  aus  dem  Nitropn>dukt  hernach  den  Nitroaldehyd  dordi  I 
regeneriert 

Nach  Jaoobsen'  *  erhält  man  durch  einfaches  Auflösen  von  1  TA 
in  8 — Iv  Teilen  kalter  rauchender  Salpetersäture,  Eingielsen  in  Wfl 
Umkrystallisiei^n  des  Xieder^ohlags  aus  Alkohol  ein  Nitroxylol  ynmi 
punkt  29 '\  Man  <ieht.  wie  leicht  man  zu  Nitrokörpem  koiUM 
namentlich  wenn  die  Ausbeute  nicht  berücksichtigt  wird. 

TaeOtE*  nitrierte  noch  «ien  Salicylaldehyd,  also  OrthoozjbM 
entwevler  durch  vorsiohtipt  s  Eii:tT:iii»n  in  rauchende  Salpetersäurs  wi 
kühluniT.  kühlte  also  nooh  r.ioh:  ucrer  •.»*  ab,  oder  durch  Kodm  i 
iiünntor  Säuiv,  Ii:  beider.  FÄl'en  entstand  nebenbei  auch  NitroiA 
durch  Behandeln  des  Keak::  r.spro-iuktcs  mit  Wasserdämpfen  oder  Uli 
bisuHt  kv^nnie  dieselr-e  eütrVrL:  werden.  Es  lagen  zwei  Nitiosaliqfii 
v.T.  welche  durch  die  verSvV-:e-ier.e  KrysialÜsauioQsfiLhigkdt  ihrer  Biri 
■>ier  ihr  ei^2ardi^r^  Verhalten  ize-^n  NairiumlMsiilfit  getrennt  wnril 
böhtr  sohineliende    l.r      Al.iehvd  bilie»  mit  Bariamchlorid  6  od» 


•-.        Ata         .>^.  ^^  .^^        «   .    «        » 
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«er  enthalteDde  gelbe  Flitter,  welche  sich  aus  der  zweiten  Krystalli- 

ptben,    während    zuerst    orangefarbige    Krjstalle   mit    2  Molekülen 

Ib  Bariumsalz  eines  bei  107^  schmelzenden  Aldehyds  ausgeschieden 

Die  Natriumsulfitverbindung  des  Aldehyds  vom  Schmelzpunkt  125^ 

diejenige    mit    dem    vom    Schmelzpunkt  107^  krystallisierte  nicht 

r  hier  diese  Trennungsmethode  anföhren,    so  geschieht  es,    weil  wir 

im  Abschnitt  „Trennung  isomerer  Verbindungen"  sehen  werden,  wie 

entsprechende  Methode  später  technische  Verwertung  zur  Trennung 

hyden  gefunden  hat.    Sie  ist  vielleicht  einer  ziemlich  allgemeinen  An- 

fEhig.     Zur  Feststellung  ihrer  Konstitution  wurden  die  beiden  Aide- 

r  höher  schmelzende  in  neutraler,  der  andere  in  alkalischer  wässeriger 

wit  Kaliumpermanganat  oxydiert.   Der  erstere  ergab  eine  Nitrosalicyl- 

m  Schmelzpunkt  227—228^  (C00H:0H:N02  —  1:2:5),  der  letztere 

die  vom  Schmelzpunkt  126^  (COOH:OH:NOj  =  1:2:3). 

oh  Rieche^  hat  noch  angegeben,  dafs  das  Nitrieren  des  m-Methoxy- 

CHO    rn 

ahyds  CgH^<Q  q^  )J  eine  heikle  Operation  sei.     FriedlInder  und 

ber'  kamen  aber  leicht  zum  Nitroaldehyd,  als  sie  25  g  des  Aldehyds 

mal  in  stark  unter  0^  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,46 

m    und    dann   die  Lösung  bei   +10^    eine   Stunde   sich    selbst  über- 

Die  entstehenden  isomeren   Nitroaldehyde  lassen   sich   durch  Benzol 

^ie  Erdmann'  fand,  macht  die  Überfuhung  des  c^-Naphtalinsulfosäure- 
B  in  einen  Nitrokörper,  im  Gegensatz  zum  /?- Körper,  Schwierigkeiten, 
iitroprodukt  fallt  leicht  schmierig  aus,  aber  in-  folgender  Art  erzielt  man 
glatten  Verlauf  der  Reaktion.  In  einen  2  Liter  fassenden  Steintopf, 
[wom  einer  Kältemischung  umgeben  ist,  und  in  den  ein  Rührer  taucht, 
600  ccm  rote  rauchende  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,475  ge- 
ond  bis  auf  —  5  ^  abgekühlt.  Unter  fortwährendem  Rühren  werden 
200  g  fein  zerriebenes  c^-Naphtalinsulfochlorid  in  kleinen  Portionen  im 
le  von  30 — 40  Minuten  eingetragen.  Dabei  darf  die  Temperatur  bis 
+  3®  steigen.  Man  rührt  weiter,  bis  nach  ungefähr  einer  Stunde  sich 
mtrierungsprodukt  krystallinisch  abzuscheiden  beginnt  Dann  giefst  man 
lem  Strahle  auf  Eis,  wodurch  sich  der  Nitrokörper  flockig  abscheidet. 
dem  Auswaschen  verreibt  man  ihn  in  einer  Schale  mit  Sodalösung, 
trocknet  das  wieder  ausgewaschene  Produkt  im  Vakuum.  Das  Gewicht 
trockenen  Produkts  ist  etwas  höher,  als  es  sich  für  das  Mononitroprodukt 
lety  es  scheint  immer  etwas  Dinitroprodukt  zu  enthalten.  Da  es  beim 
IkD  etwas  salpetrige  Säure  abgiebt,  bewahrt  man  es  zweckmäfsig  über 
■NMikalk  auf. 

Mabtius^  hatte  angegeben,  dafs  Binitronaphtol  von  kalter  Salpetersäure 
b  Zenetxung  gelöst  werde,  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  Salpetersäure 
^  unter  Bildung  von  Phtalsäure  und  Oxalsäure  zerfalle,  und  es  gelang  ihm 
Ir  Zeit  nicht»  den  Körper  in  eine  Trinitroverbindung  in  die  Naphtopikrinsäure 
BnAhren.  E^^kstrand^  kam  aber  zu  dieser  Verbindung,  als  er  Dinitro- 
llol  in   einem   Kolben   mit  dem   vierfachen  Gewicht  einer  Mischung  aus 
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gleichen   Teilen    rauchender    und   gewöhnlicher    konzentrierter 
übergofs  und  das  Greföfs  im  Wasserbade  unter  häufigem  Umschüttdi 
Stunden  lang  auf  40 — 50^,    doch    nicht   höher    erwärmte.     Ohne  difc^ 
Lösung  eingetreten   wäre,  wurde  schliefslich  in   viel    Wasser 
entstehende    Niederschlag    bestand    aus    Trinitronaphtol    nebst   nooh  ^ 
ändertem  Ausgangsmaterial,  die  durch  Krystallisation  getrennt  wurda. 
beute  etwa  20  ^/^  der  theoretischen. 

Wie  manchmal  ganz  besondere  Kunstgriffe   för  Nitrierungsmwki 
sind,   ersehen    wir   aus   dem    Verf&hren    von    Schmidt^   zur   Nitcii 
Phenanthren.      Nachdem    er   selbst   bei   einer   Abkühlung    auf  —10* 
Arbeiten  mit  Salpetersäure  von  1,5  spez.  Oew.  fast  nur  nichl 
Harze  erhalten  hatte,  und  die  Anwendung  von  Salpetersäure  von  1,35 
G^w.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  sehr  schlechte  Ausbeutoi 
mischte  er  1  Teil  Phenanthren  mit  3^/^  Teilen  groben,   vorher  mit 
säure  gewaschenen  Sandes,   und   übergofs   das   Gremisch   darauf  mit  8 
Salpetersäure  von  1,35  spez.  Gew.,  worauf  es  gut  verrieben  wurde.    Dc| 
satz  von  Sand  ist  erforderlich,  um  eine  innigere  Berührung  des  Phei 
mit  der  Säure    zu    ermöglichen,    da    bald    nach   beginnender  £inwirkin|i 
Kohlenwasserstoff  zu  einer  zähen  klebrigen  Masse  zerfliefst,  die  von  in\ 
schwer  durchdrungen  wird.     Die  Mischung  wurde  bei   einer  Tempefslsl 
etwa  +10^  3 — 4  Tage  sich  selbst  überlassen,   dann   ausgewaschen 
Rückstand    aus    90  prozeutigem    Alkohol    umkrystallisiert       Ekwa  49*/ 
angewandten  Phenanthrens  waren  auf  diesem  Wege  in  einen  Mononil 
übergeführt 

Auch  abgesehen  von  den  Amidokörpern,  denen  wir  ja  einen 
Abschnitt  widmen  wollen,    lassen  sich   manche   Körperklassen  bezv. 
mit  sehr  empfindlichen  Gruppen   trotz   aller  Vorsicht   nicht  direkt  ni 
Zu  Urnen  gehören  z.  B.   das    p-Bioxybenzol    (Hydrochinon)    und  die 
benzoesäure  CgH,(OH)3COOB[(3.4.  5. 1.)  (Gallussäure). 

NiETZKi'  führte  das  Hydrochinon  deshalb  vorher  ins  Diacetylh] 
über,  das  in  die  5 — 6  fache  Menge  Salpetersäure   vom  spez.  Gew.  1,5 
tragen  wurde.     Dabei  ward  derart  gekühlt,  dafs  die  Temperatur  +  10*1 
überstieg.      Nachdem  das  Ganze   dann  noch  einige  Stunden  in  einer 
mischuDg  gestanden  hatte,  wurde  mit  Eiswasser  das  Dinitrodiacetylh] 
ausgefallt     Die  Acetylgruppen   werden   schon  durch   kalte  Kalilai 
abgespalten.    Während  Gallussäure  an  sich  durch  Salpetersäure  zu 
oxydiert  wird,  wird  ihr  Triäthyläther  ziemlich  glatt  nitriert   und  liefert 
nach  Schiffer^  —  allerdings  unter  Abspaltung  von  CO-  —  den 

pyrogalloltriüthyläther  C^H^Oq  h}i\  * 

Bei  empfindlichen  Körpern  wird  man  natürlich  immer  gut  tlm^  i 
Temperatur  möglichst  niedriir  zu  halten.  Dieses  Schutzmittel  gegen  Nebonl 
tionen  ist  für  Körper  mit  stickstoffhaltigen  Ringen  ganz  besondoB  in  BMI 
zu  ziehen. 

CiAMiciAN  und  Silber^  verfuhren  deshalb  so,  dafs  sie  ein  Ui 
Quautum    von    ps-Acetylpyrrol,    welches    bei    gewöhnlicher    Tempenktnr  i 
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▼öllig  zerstört  wird,  in  MeDgen  von  4 — 5  g  in  Kölbchen,  die 
ilpetersäure  enthielten,  welche  durch  eine  Kaltemischung  auf 
&hlt  waren,  eintrugen  und  die  erhaltene  Losung  alsdann  in  Eis- 
L  Allerdings  bilden  sich  trotz  dieser  Vorsichtsmafsregeln  gleich 
lene  Nitroverbindungen,  wie  sie  später  gefunden  haben. 

anderer  Art  milderten  Meter  und  Stadler^  die  Einwirkung 
Iure,  indem  sie  ihr  immer  nur  Spuren  des  Objekts  zum  Angriff 
Amen  nämlich  so  zum  Mono-  und  Dinitrothiophen,  dafs  sie  das 
B    Thiophen    mittels    eines    Luftstromes    durch    rote   rauchende 

leiteten. 

ten    ist   die  Addition    von    Salpetersäure    an    ungesättigte    Ver- 
obachtet.     Als  Grabe  und  Stinbt^  Dibiphenylaethen 

erter  Salpetersäure  behandelten,  wirkte  sie  in  der  Kälte  nicht 
man  den  Kohlenwasserstoff  ^^  Stunde  mit  Eisessig  und  etwas 
Baipetersäure,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  lange  Nadeln  aus. 
liese  Krystalle  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  wird  der  Kohlen- 
generiert, der  dann  wieder  vollkommen  stickstofffrei  ist.  Auch 
stimmen  mit  der  Bildung  des  Additionsprodukts 

I        >C.NO,-C.NO,<  I 
CeH  /  \CeH, 


len   nun  zu  Nitrierungen  durch  mit  Wasser  verdünnte  Salpeter- 
An  diese  soll  sich  die  Verdünnung  durch  Eisessig  und  ähnliches 

By  in  denen  mit  Wasser  verdünnte  Salpetersäure  bereits  nitrierend 
.  wir  im  grolsen  ganzen  als  Ausnahmen  betrachten  müssen. 
ie'  hatte  schon  im  Jahre  1859  gefunden,  dafs  man  reichlich 
nrhält,  wenn  man  2  Teile  Phenol  in  100  Teilen  heifsen  Wassers 
Auflösung  3  Teile  rauchende  Salpetersäure  zusetzt 
CHüLZB^  gehört  auch  das  /J-Methylnaphtalin  zu  den  Körpern, 
durch  schwächere  Salpetersäure  leicht  nitriert  werden.  Das 
ikt  erhielt  er,  als  er  ^-Methylnaphtalin  mit  der  berechneten 
lentiger  Salpetersäure  übergofä  und  durchschüttelte.  Das  Gemisch 
m  selbst  Nachdem  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist,  fugt  man 
ier  angewandten  Salpetersäuremenge  gleiches  Quantum  konzen- 
sfelsäure  zu,  und  erhitzt  bis  fast  zum  Sieden.  Beim  Abkühlen 
Krystalle  von  r](-Nitro-/9-Methyluaphtalin  aus,  die  beim  Lösen 
;wa8  Dinitroprodukt  zurücklassen. 

J648,    —    •  Ann.  291.  4.    —    »  Ann,  110.  151.    —    *  B.  17.  844. 
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Diese  Beobachtungep  waren  aber  vereinzelt  geblieben, 
suchungen  in  der  Hinsicht  haben  dann  Norton  und  Allen  ^ 
haben  die  Einwirkung  einer  Salpetersäure  von  1,029  spez.  Geir. 
in  dieser  Hinsicht  geprüft  und  1  g  Methylacetanilid  in  100  ocm  i 
gelöst  und  unter  Rückflufs  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  zweisti 
schied  sich  beim  Erkalten  Dinitromethylanilin  aus;  selbst  mit 
starken  Salpetersäure  erhielten  sie  noch  diese  Verbindung,  aber 
Äthylacetanilid  verhielt  sich  ebenso.  Phenylacetanilid  (Acetdipheaj 
in  Trinitrodiphenylamin  über.  Das  Kochen  von  Phenyll 
tagelang  fortgesetzt  werden;  neben  dem  erhaltenen  Trinitrodiphn|W 
aber  viel  Ausgangsmaterial  unverändert.  Es  ist  nach  ihnen  mki^ 
dafs  die  Einführung  der  Nitrogruppen  um  so  leichter  von  sUttn  jj 
leichter  sich  der  Säurerest  aus  den  Aniliden  entfernen  laust. 

Lkllmann   und  Donner^   fanden  bei    der  Prüfung  des  Vcdhdj 

Phenacyltoluidins  gegen  Salpetersäure,  dafs  die  22  prozentige  wiMü^ 

1 
bereits  im  stände  ist,  die  Base  in  eine  Mononitroverbindung  CH|.Cy| 

4 

NH.CH^.CO.CgHg  umzuwandeln,  während  eine  65  prozentige  Simt 
Dinitroverbinduug  führt. 

Bietet  die  Nitrierung  durch  mit  Wasser  verdünnte  SalpelOEil 
ganzen  nur  geringes  Interesse,  so  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  V«f 
mit  Eisessig  ganz  anders.  Sie  erinnern  schon  an  die  Nitrierungen  in  Ol 
von  konzentrierter  Schwefelsäure,  und  Eisessig  mag  ja  auch  schnaA 
bindend  wirken,  während  dem  Verfasser  also  Essigsaureanhjdrid  nod  I 
Körper  manchesmal  noch  angebrachter  erscheinen  wollen.  Die  Bmi 
des  Eisessigs  ermöglicht  dabei  die  Salpetersäure  auf  gelöstes  Malüt 
sehr  gleichartig  einwirken  zu  lassen.  Man  kann  bei  ihr  öA^rs  mit  hfl 
Mengen  Salpetersäure  auskommen,  während  alle  im  vorangehenden  Hlj 
Verfahren  einen  sehr  grofsen  Überschufs  an  Salpetersäure  erforden.  ' 
z.B.  löste  10  g  Paraacettoluid  in  45g  Eisessig  und  versetzte  dfeLfil 
der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (37  g  von  1,47  spez.  Gew.). 
schien  ihm  die  Bildung  von  Dinitroprodukten  an  und  för  sich  & 
geschlossen,  da  nie  Salpetersäure  im  Überschufs  vorhanden,  und  aidi 
ihre  Einwirkung  durch  die  Gegenwart  des  Eisessigs  gemindert  ist 

Der  m-Nitro-p-oxybenzaldehyd  CgHg.CHO.NOj.OHCl.  3.4.)  « 
Mazzara^  durch  Erwärmen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit  v^rdünnler  t 
säure,  von  Herzfeld  ^  durch  Nitrieruug  einer  Lösung  in  kooM 
Schwefelsäure  dargestellt.  Sehr  glatt  und  einfach  gestaltet  sich  die  DM 
dieses  Körpers,  wenn  man  nach  Brühl®  1  Teil  p-Oxybenzaldehyd  ki 
Eisessig  löst,  dazu  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Salpetenia 
Gew.  1,4)  giebt  und  schwach  erwärmt.  Die  Lösung  erstarrt  naehln 
zu  einem  aus  gelben  Nudeln  bestehenden  Krystallbrei.  Den  in  ds 
lauge  gelösten  Nitroaldehyd  gewinnt  man  durch  Fällung  mit  Wian 

Das  Dinitrokarbazol  hat  lange  für  schwer  darstellbar  gegoltfin. 
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e    aber   gefunden,    dafs    man    es    leicht   erhalt,    wenn    man    eine 

Ton  1  TeU  Karbazol    |         >NH   mit  5  Teilen    Eisessig   auf  80« 

langsam   und    unter    Umrühren    1,3  Teil   Salpetersäure   vom    spez. 
eintragt,    und    hierauf  noch  eine  halbe  Stunde   auf  100^  erhitzt. 

ilten  krjstallisiert  dann  das  Dinitrokarbazol  ^    |  ^NH  aus. 

ABEL  und  EoLB^  mischten  140  g  m-Kresol  mit  140  g  Eisessig,  kühlten 

5^  ab  und  liefsen  langsam  eine  auf  —  15^  abgekühlte  Mischung  von 

Baipetersäure  (spez.  Oew.  1,5)  mit  400  g  Eisessig  einflielsen.    Während 

1^  Stunden,  die  dieses  dauerte,  stieg  die  Temperatur  nicht  über  —  1«. 

an    wurde    die  rotbraune  Masse  auf  1  kg  Eis  gegossen    und    noch    mit 

g  Wasser  vermischt     12  Stunden  später  wurden  die  Krjstalle  auf  dem 

gesammelt   und    das   Filtrat    mit  Äther    ausgeschüttelt.      Aus    dessen 

Itand  wurden  die  Ery  stalle  mit  Wasserdampf  destilliert,  und  so  wurden 

12  g  flüchtiges  und  47-[-18  g  nichtflüchtiges   Nitro-m-Kresol  erhalten. 

Die  Nitrierung  in  einer  ätherischen  Lösung  hat  Benedikt^  ausgeführt 

tete  10  g  Brenzkatechin    in  500  ccm    Äther    und   versetzte    die  Lösung 

i  ocm  rauchender  Salpetersäure.     Nach  24  stündigem  Stehen  enthielt  der 

r  Mononitrobrenzkatechin.    Eugenol  wurde  in  derselben  Weise  behandelt 

•liefert   nahezu  quantitativ  Nitroeugenol.     Die  Verarbeitung  der  Lösung 

statt:    Aus  der  rotbraunen   Flüssigkeit  wurde  nach  24  Stunden  die 

lasse    der   nicht   in  Reaktion  getretenen  Salpetersäure    durch  tropfen- 

Zttsatz  von  alkoholischem  Kali   ausgefallt,    dann    wurde    das   Flüssige 

KaHumnitrat  abgesogen  und  neuerdings  so  lange  mit  alkoholischer  Eali- 

venetxt,    als    noch    ein    roter    Niederschlag    von    Nitrocugenolkalium 

ly  welcher  in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt 


b)  mit  Nitriersäure. 
Chemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

IXe  Nitriersäure  haben  Hofmann  und  Muspratt^  zuerst  zum  Nitrieren 
Sie  geben  an,  dafs  die  Umwandlung  des  Nitrobenzols  in  Dinitro- 
selbst  beim  Kochen  mit  stärkster  rauchender  Salpetersäure  nur  äufserst 
erfolge,  aber  augenblicklich  eintritt,  wenn  mau  Benzol  oder  Nitro- 
tiopfenweise  in  eine  Mischung  aus  gleichen  Teilen  rauchender  Salpeter- 
and  konzentrierter  Schwefelsäure  giefst,  solange  sich  die  Flüssigkeiten 
ider  mischen.  Dann  erhitzt  man  einige  Minuten  zum  Sieden,  worauf 
Ganze  beim  Abkühlen  zu  einem  Krvstallbrei  von  Dinitrobenzol  erstarrt. 
In  der  Technik  ist  sie  nach  Friedländer"  überall  au  Stelle  der  früher 
MBwandten  kostspieligen  und  unbequem  zu  verarbeitenden  rauchenden 
ipetersaure  getreten,  und  gestattet  infolge  der  wasserentziehenden  Wirkung 
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der  Schwefekäure  ein  Arbeiten  mit  nahezu  der  theoretischen  Mengi  I 
säure  bei  völliger  Ausnutzung  derselben. 

Man  arbeitet  mit  dem  Gemisch,  wie  mit  der  Salpetersaare  selhü 
Toluol,  Xylol  werden  mit  ihm  in  der  Kalte  nitriert,  Naphtalin  M  \ 
Dinitrobenzol  u.  s.  w.  erhalt  man  durch  Einwirkung  von  Nitricnta 
Wärme  auf  die  entsprechende  Mononitroverbindung. 

Nach  Armstrong  und  Kossiter^  wirkt  die  Schwefelsäure  ak 
in  dem  Sinne,  dafs  sie  die  Konzentration  der  Salpetersaure  auf  ik 
erhält,  sondern  sie  giebt  aus  von  ihnen  geltend  gemachten  th« 
Gründen  der  Umsetzung  eine  bestimmte  Richtung. 

Bevor  wir  jetzt  zu  Verfahren  übergehen,  welche  sich  nur  auf  die  Bi 
beziehen,  wollen  wir  einige  Arbeiten  kennen  lernen,  die  uns  die  wbm 
Resultate  zeigen,  welche  die  einzelnen  Nitrierungsmethoden  bei  ili 
Wendung  für  dasselbe  Ausgangsmaterial  ergeben.  Beginnen  wir  i 
Arbeit  Gassmanns,  ^  welche  sich  auf  einen  Kohlenwasserstoff  beBBb 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Naphtalin  ergiebt  liaa| 
a-Nitronaphtalin  vom  Schmelzpunkt  61^.  Steigert  man  die  Eiieq 
Reaktion,  und  zwar  entweder  durch  weitere  Nitrierung  des  cr-Nitraiit 
mit  Salpetersäure  oder  durch  direktes  Weiterverarbeiten  mit  Salpeln 
säure,  so  entsteht  der  Hauptsache  nach  Dinitronaphtalin  in  zw«  I 
das  1,5-  und  das  1,8-Dinitronaphtalin: 

NO,  NO,    NO, 


0,N 

Ersteres  ist  das  sogenannte  e^-Dinitronaphtalin,  letzteres  die  /9-Veri 
Die  beiden  Verbindungen  lassen  sich  durch  die  Eigenschaft  der  0-Veri 
in  Aceton  im  Gegensatz  zum  1,8-Dinitronaphtalin  schwer  löslich  ! 
trennen.  Beilsteun^  hat  eine  Methode  mit  gewöhnlicher  Schwel 
Salpetersäure  angegeben,  um  die  beiden  Isomeren  zcv  erhalten.  Bd 
Verfahren  erhält  man,  weil  die  Nitrierung  zu  schwach  ist,  aber  der  Hai 
nach  die  e^ -Verbindung  neben  Mononitronaphtalin,  welches  man  mit  8 
kohlenstoff  auszieht  und  das  sich  als  Rohprodukt  durch  seine  Klf 
und  einen  niederen  Schmelzpunkt  kennzeichnet,  sowie  eine  geringe 
/3-Dinitronaphtalin. 

In  der  Technik  scheint  es  darauf  anzukommen,  ein  an  1,5- Ver 
reicheres  Material  zu  gewinnen.  Da  aber  das  1,8-Derivat  der  am  Id 
zugängliche  Pen* naph talin körper  ist,  welcher  jedoch  wegen  der  gering 
beute,  die  nach  älteren  Angaben  erzielt  werden,  als  schwer  erhaltbar  bc 
werden  mufste,  hat  Gassmann  Versuche  angestellt,  um  gerade  die 
bindung  in  besseren  Mengenverhältnissen  zu  gewinnen. 

Die  Möglichkeit  des  Ersatzes  der  Nitrogruppe  durch  die  Amic 
und  deren  Diazotierung  und  Weiterverarbeitung  gestattet  ja  von  ihn 
zahlreichen  Periderivaten  zu  kommen. 
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erbesBerung   der  Ausbeute   gelingt   auch,   wenn    man  die  Konzen- 
zum  Nitrieren  verwendeten  Säuren  erhöht 

Q  trägt  z.  B.  allmählich  128  g  Naphtalin  in  110  g  Salpetersäure  von 
ialt  unter  Vermeidung  allzu  starker  Wärmeentwiokelung  durch  Wasser- 
n;  das  in  Schuppen  in  der  Flüssigkeit  als  Suspension  befindliche 
wird    in    einem   gewissen  Momente   flüssig,    und   färbt    sich  gelb, 
Mononitroverbindung   entsteht     Man    läfst   das    Reaktionsgemisch 
itteln  erkalten   und   giebt   dazu  langsam    die   kalte  Mischung  von 
föhnlicher  Schwefelsäure  von  93  ^/^  Monohjdrat,  100  g  rauchender 
ire  von  60*^/^,  Anhydrid,  welches  vor  dem  Hineingehen  der  150  g 
ure  von  61,7  ^/^  HNO,  bereitet  und  kaltgestellt  worden  war.    Von 
emisch   giebt    man    eine    einmalige    Portion    zu,    wobei   Erwärmung 
«.    Der  so  erhaltenen  intensiven  Reaktion  giebt  man  zunächst  freien 
bt   dann    abkühlen    und    giebt   den  Rest    allmählich  zu.     Bei  dieser 
eise,  welche  zweckmäfsig  unter  Feuchtigkeitsabschluis   vorgenommen 
wie   bei   den    folgenden  Beispielen,    nur    der  Anfang  der  Reaktion 
ier  weitere  Verlauf  geht  relativ  ruhig  vor  sich.     Man  erwärmt  nun 
ien  auf  dem  Wasserbade  und  giefst  jetzt  die  noch  warme  Flüssigkeit, 
MB  geballte  Dinitronaphtaliu  in  fester  Form  enthält,    es  ist  dies  der 
reicher    die  Reaktion    kennzeichnet,    in  5  Liter  Wasser,  filtriert  und 
dt  ebenso  viel  Wasser  nach.    Das  Rohprodukt  wird  auf  dem  Wasser- 
rocknet; es  enthält,   ebenso   wie   das  nach  den  folgenden  Methoden 
Dinitronaphtalin,  kein  Mononitroprodukt,    was  durch  Ausziehen  mit 
cohlenstoff  erwiesen  werden  kann.     Man  erreicht  dieses  hauptsächlich 
dafe  man  während  der  Reaktion  gut  durchschüttelt,    um  alles  ölige 
onaphtalin  mit  dem  Säuregemisch  in  intimem  Kontakt  zu  halten,  ein 
%  der  ja  so  oft  von  den  besten  Erfolgen  begleitet  ist 

Trennung  der  gebildeten  Binitroderivate  erreicht  man,  indem  man 
:ene  Rohprodukt  mit  Aceton  so  lange  auszieht,  bis  der  Rückstand  bei 
4^  schmilzt;  derselbe,  die  c;- Verbindung,  kann  dann  beispielsweise 
ol  umkiystallisiert  werden  und  schmilzt  bei  214^.  Die  /9- Verbindung 
Liösung  und  ist  nach  einmaliger  Rekrjstallisation  rein.  Zweckmäfsig 
t  man  hierbei  einen  SoxHLETschen  Extraktionsapparat  und  pulvert 
:ene  Rohdinitronaphtalin. 

Ausbeute  betrug: 

an  Rohprodakt  206  g,  Theorie  218  g,  also  94,5  V«- 
1,5  oder  o-Dinitronaphtalin        79  g  also  36,2  7o  der  Theorie 
1,8     „      j?-Dimtronaphtalin       115  g     „     52,7  ^/^     „  „ 


194  g  88,97, 


0 


sind  also  5,6%  Verluste  in  der  Krystallisation  zu  suchen;  dieselben 
n  grofsen  Teil  der  1,8-Verbindung  zu. 

28  g  Naphtalin  wurden  mit  110  g  61,7  prozentiger  Salpetersäure 
ert  Sobald  die  Mononitroverbindung  sich  gebildet  hat,  setzt  man 
sam  unter  Kühlung  und  Vermeidung  von  Ansteigen  der  Temperatur 
9ch  aus  300  g  92  prozentiger  Schwefelsäure  von  66^  B^.  und  100  g 
hydrid  enthaltender  rauchender  Schwefelsäure  nebst  150  g  Salpeter- 
:  61,77^  HNO,  zu. 
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Nachdem  alles  eingetragen  worden  ist,  läfst  man  1'/,  Tage  um 
schütteln  in  Berührung,  wobei  sich  schon  das  Mononitroderiyat  il  ii 
Dinitronaphtalin  verwandelt.  Man  fuhrt  die  Reaktion  zu  EInde,  laW 
während  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  | 

Rohprodakt  214  g    Theorie  218  g     98,1%  Aiubeate       ^ 

a-Dinitronaphtalin         58  g  27  %  „ 

/?-Dinitronaphtalin       146  g  67  ^'q  „ 

94  %  Aosbeote. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  in  diesem  Falle  das  Rohprodakt  bedeutoili 
ist,  als  das  nach  irgend  einer  anderen  Methode  erhaltene.  Saure  Yeflnk 
wie  Phtalsaure,  waren  bei  dieser  Arbeitsweise  nicht  nachzuwoseo,  M 
Verlust,  bestehend  in  schmierigen  gelben  Produkten,  war  unbedeotnl» 
Ergebnisse  dieser  Arbeitsmethode  sind  etwas  schwankender  Natur,  da 
einem  anderen  Falle  aus  213  g  Rohprodukt  31^/^  a-Verbindiiiig  d 
konnte. 

3.  Man  nitriert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  128  g  Naphtalin  mil 
Salpetersaure  von  61,7  ^/^  HNO3.  Das  Ende  der  Reaktion  ist  dar  J 
blick,  in  welchem  alle  Naphtalinschuppen  in  die  gelbe,  obenauf  achvfaa 
ölige  Mononitroverbindung  verwandelt  sind.  Man  setzt  nun  lueni^ 
Rücksicht  auf  Erwärmung,  aber  so  langsam,  dafs  keine  Gasentwickda 
kein  Zischen  entsteht,  das  kalte  Gemisch  von  300  g  Schwefelsäure  nk 
HjSO^  und  100  g  60  7^  Anhydrid  enthaltender  rauchender  SchwrfU 
Nachdem  alles  zugegeben  worden  ist,  erwärmt  man  zwei  Stundeo  ai 
Wasserbade  und  behandelt  dann  das  Rohprodukt  wieder  auf  die  migt{ 
Weise.  Das  Produkt  schmilzt  ziemlich  hoch,  enthält  aber  ungvfikr 
Mononitroderivat  und  zeigt  folgende  Zusammensetzung: 

Gesamtausbeate  roh  200  g  Theorie  218             91,7  ^/^  der  TlMoril 

Mononitroverbindung  20  g  10^/«  des  Plroddi 

a-Dinitronaphtalin  46  g  28^1^  des  Rohprodukts     21,1%  der  Thaoril 

I^-Dinitronaphtalin  114  g  52%  der  Thaoril 

Hier  sind  folglich  die  Verhältnisse  weniger  günstig. 

4.  Man  mischt  260  g  Salpetersäure  zu  61,7  ^/^  mit  dem  (Hin 
300  g  Schwefelsäure  zu  92  7^,  H2SO4  und  200  g  rauchender  6d 
säure  mit  60  ^/^  Anhydrid,  welches  man  zuvor  abgekühlt  hat  Hiena 
man  langsam  128  g  Naphtalin,  indem  man  Temperaturstöfse  thunlidiali 
am  besten  also  mit  Wasser  kühlt  Man  schüttelt  häufig  und  ar 
schliefslich  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Das  Produkt,  weldi 
kleinen  Kugeln  geballt  ist,  ergiebt: 


Ausbeute 

215  g 

Theorie  218  g    98,6  Vo  der  Theorie 

Mononitroverbindung 

0  g 

a-Dinitronaphtalin 

52  g 

23,8  */q     „          „ 

1^- Dinitronaphtalin 

148  g 

^"^»^  .'0     »»           n 

Gassmann  giebt  au,  dafs  dieses  einige  Hauptversuchsglieder  der 
sind,  welche  er  durch  mannigfache  Abändenmgen  der  Bedingungeii  « 
hat  Diese  Mitteilungen  sind  gewifs  beweisend  für  die  im  Eingang  d 
Schnittes  aufgestellte  Behauptung,  dafs  das  Nitrieren  sich  nodi  gl 
Stadium   des  Probierens  beßndet.     Sie   lehren  aber  wie  die  Eifidunuig 
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jetzt  übergeheD,  welche  bei  der  Nitrierung  von  Brombenzol  ge- 
i,  den  weniger  Geübten,  in  welcher  Weise  etwa  man  solche  Probe- 
iBsfuhrt 

B  und  Parkt  ^  fanden  im  Jahre  1896,  als  sie  eine  beträchtliche 
Orthonitrobrombenzol  brauchten,  bei  Durchsicht  der  verschiedenen 
jemachten  Angaben,  dafs  die  direkte  Nitrierung  des  Brombenzols 
{e  Mengen  der  Orthoverbindung  liefert.  'Sie  versuchten  sie  dann 
KMcetanilid  mit  Hilfe  der  Diazoperbromidreaktion  darzustellen.    Die 

war    aber   auch   hier   eine    sehr   schlechte   und    das  Produkt  sehr 

ibren  weiteren  sich  hier  anreihenden  Versuchen  wurde  die  Trennung 

stets    gleichzeitig    bildenden    Para-    und    Orthoverbindung    durch 

Iction  aus  verdünntem  Alkohol  bewirkt.     Die  Paraverbindung  ist  in 

Jkohol  leicht  löslich  und  auch  in  der  Kälte  lösen  sich  bis  zu  1,4  g 

Hl  von  ihm.     Auch  in  heifsem,  verdünntem   Alkohol   z.  B.  1  Teil 

4tiger  Spiritus  auf  1  Teil  Wasser  ist  sie  noch  ziemlich  leicht  löslich, 

Mtem  Alkohol  von  dieser  Konzentration  ist  sie  fast  unlöslich,  indem 

iesselben   nur  0,1  g  aufnehmen.     Die  Verwendung  von   Holzgeist 

1  hier  daraus,  dafs  in  England  Holzgeist  Denaturierungsmittel  fiir 

m    Diese  Loslichkeitsversuche  bildeten  die  Grundlage  ihrer  exakten 

methode.     Durch  Krystallisation  des  Rohprodukts  aus  verdünntem 

um  die  gesamte  Paraverbindung  nach  einmaliger  Krjstallisation  fast 

en  werden.    Die  Orthoverbindung,  welche  viel  löslicher  ist,  scheidet 

ier  Mutterlauge  in  Gestalt  langer  Nadeln  oder  als  Ol  langsam  aus. 

üt  der  verschiedenen  Krystallisationen  wurde  an  den  Schmelzpunkten 

1er  Schmelzpunkt  der  Paraverbindung  liegt  bei  125^,  der  der  Ortho- 

^  in  reinem  Zustande  bei  40^. 

BrUchende  Salpetersäure  (20  ccm)  wurde  in  einem  Kolben  auf  dem 
le  auf  100®  erhitzt  und  Brombenzol  (10  ccm  =s  15  g)  mittels  eines 
alters  bis  unter  die  Oberfläche  der  Säure  einfliefsen  gelassen.  Es 
3n  sich  Ströme  nitroser  Dämpfe  und  die  Reaktion  wurde  weiter 
iB  die  Entwickelnng  aufhörte.  Das  Produkt  wurde  in  Wasser  ge- 
d  dadurch  eine  hell  citronengelbe,  kömige  Masse,  welche  flockige 
Dthielt,  zur  Abscheidung  gebracht.  Ihr  Gewicht  betrug  12,79  g. 
»re  Menge  von  0,3  g  vom  Schmelzpunkt  38 — 44®,  ofl*enbar  ein 
ron  Para-  und  Orthoverbindung,  liefs  sich  aus  der  sauren  Flüssig- 
inen. 

Umkrystallisieren   aus  verdünntem   Alkohol   wurden   die  folgenden 
1  erhalten. 

7,81  g  vom  Schmelzpunkt  125,5*  (p- Verbindung), 
itterlaoee  0,81  g     „  ,,  41  <^  (lange  Nadeln)  \ 

1,69  g     „  „  41°       „  „         I  3,88  g 

0,54  g 
0,84  g 

Gesamte  Ausbeute  66,3  ^/^  der  Theorie. 
Mengenverhältnis  (thatsächlich  abgeschiedene  Mengen) 

para :  ortho   *-    1 : 0,53. 

1^.  788. 


'erdQnnen  0,54  g     „  „  38®      „  „         |  (o- Verbindung). 

„  36,5-40*       „  „         J 
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Die  geringe  Ausbeute  in  diesem  Falle  rührt  ohne  ZweiU  i 
Verflüchtigung  sowohl  der  Ortho-  als  auch  der  Paraverbindnng  iA| 
Nitrierungsprozessea  her,  denn  sowohl  bei  diesena,  als  bei  alka  iam 
Versuchen  verlief  die  Reaktion  ohne  jede  Bildung  teeriger  NdM| 
und  ohne  jede  Verförbung  der  Flüssigkeit 

2.  15  g  Brombenzol  wurden  langsam  in  20  ccm  rauchend«  i 
saure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einfliefsen  gelassen.  Die  BeaktM 
sofort  und  es  trat  reichliche  Fntwickelung  nitroser  Dämpfe  eiiib  ■ 
die  Mischung  erhitzte.  Nach  beendigter  Reaktion  wurde  das  Gtti 
Wasser  gegossen,  die  feste  Substanz  abfiltriert  und  gut  mit  WsM 
waschen.  Das  rohe  Gemenge  wog  getrocknet  18,43  g.  Cs  wurde  i 
verdünntem  Alkohol  gelöst  und  wie  vorher  verfahren. 

Die  Gesamtausbeute  betrug  95,2  ^/^  und  das  Mengenverhihnii ' 
Ortho  =  1 : 0,65. 

3.  15  g  Brombenzol  wurden  in  eine  gutgekühlte  Mischong  m 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,42  und  15  ccm  Schwefekiiiie  < 
gelassen. 

Die  Reaktion  ging  viel  weniger  heftig  vor  sich  als  in  dem  voriM 
Falle  und  die  Dampfentwickelung  und  Erhitzung  verliefen  langM 
keine  weitere  Einwirkung  mehr  bemerkbar  war,  wurde  die  Miadhia 
erwärmt,  um  die  Reaktion  sicher  zu  Ende  zu  fuhren,  und  damf 
Wasser  verdünnt.  Das  Rohprodukt  ward  gut  ausgewaschen  mid  ' 
dem  Trocknen  18,9  g. 

Das  Umkrystallieieren  ergab  eine  Gesamtausbeute  von  97,7 •/© 
Mengenverhältnis  para :  ortho  =  1 :  0,44. 

4.  Bei  der  l^itrierung  von  Monobrombenzol  in  Eisessig  Mgta 
versuch,  dafs  nur  eine  geringe  Einwirkung  eintrat,  bevor  oioht  i 
starke  Schwefelsäure  zu  der  Mischung  gegeben  wurde.  Wenn  dieiei 
durch  Erwärmen  einmal  eingeleitet  war,  so  setzte  sie  sich  fast  a^ga 
weiter  fort,  eine  beträchtliche  Menge  nitroser  Dämpfe  entwickelta 
die  Mischung  erstarrte.  10  g  lieferten  5,32  g  Para-  und  1,74  ) 
Verbindung.  Ausbeute  81,4  ^/^  der  Theorie,  und  Mengenveifailta 
Ortho  =  1:0,51. 

Dieser  Versuch  wurde  in  gröfserem  Mafsstabe  vriederholt  30  g 
C^HgBr),  20  ccm  Eisessig  und  20  ccm  Salpetersäure  wurden  in  eina 
Kolben  miteinander  vermischt  und  die  Mischung  erwärmt,  Us  i 
Flüssigkeit  klar  geworden  war.  Darauf  wurden  20  ccm  konzentrierte  1 
säure  langsam  einfliefsen  gelassen.  Als  etwa  die  Hälfte  der  Siure 
war,  begannen  nitrose  Dämpfe  zu  entweichen  und  die  Flüsai^Ml 
sich  stark. 

Nach  etwa  5  Minuten  hatte  die  Reaktion  vollständig  aufg^höff 
Flüssigkeit,  welche  sich  in  zwei  Schichten  getrennt  hatte,  wurde  n 
Liter  kalten  Wassers  verdünnt.  Das  Produkt  erstarrte,  es  wurde  mi 
gewaschen,  schliefslich  auf  einem  Filter  gesammelt.  So  wurden 
trockenes  Rohprodukt  erhalten. 

Das  saure  Fila*at  der  Nitrierungsflüssigkeit  schied  etwas  0 
wurde  im  Scheidetrichter  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Beim  Verdafl 
ätherischen  Extrakts  wurden  noch  0,85  g  Krystalle  vom  Beb 
39 — 45^  gewonnen. 
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I  Umkrjstallisieren   des    lufttrockenen    Nitrierungsprodukts    aus    ver- 
r  Methylalkohol  ergab   eine  Gesamtausbeute  von  89,4  ^/^  der  Theorie 
Mengenverhältnis  para:ortho  =»  1:0,51. 

fimden,  wie  schliefslich  bemerkt  sei,  dafs,  wenn  man  das  Monobrom- 
■it  gewöhnlicher  starker  Salpetersäure  selbst  eine  Zeitlang  erwärmt, 
r  sehr  geringe  Einwirkung  stattfand. 

dl  diesen  Versuchen  hat  es  den  Anschein,  dafs  das  Verhältnis  zwischen 
Hebenden  Para-  und  Ortho  Verbindung,  welches  sich  unter  den  ver- 
■ten  Bedingungen  bildet,  immer  annähernd  dasselbe  ist  Diese  That- 
k  aufihllend  und  steht  im  Widerspruch  mit  den  Erfahrungen  anderer 
Aar.  So  giebt  Akmstbong^  an,  dafs  die  Menge  der  entstehenden 
rbindang  stets  nur  eine  geringe  ist. 

Rr£    und   Parbt    glauben  jedoch,    dafs   die  verhältnismäfsig  geringe 

^    an    Orthoverbindung,    welche   von    anderen    Beobachtern    erhalten 

^weise  durch  die  Thatsache  erklärt  wird,  dafs  sowohl  o-  als  p-Nitro- 

•^1   bei  einer  Temperatur  von   100^  schon  recht  flüchtig  sind,   und 

^  Orthoverbindung  selbstverständlich  mehr  als  die  p -Verbindung,  denn 

ßtrobrombenzol  sublimiert  bereits  bei  100^  in  weifsen  Nadeln.    Schon 

Blochen  mit  dem  angewandten  Lösungsmittel  verursacht  daher  eine 

igiing  beider  Isomeren. 

neigen  deshalb  zu  der  Annahme,  dafs   die  Orthoverbindung  wahr- 

.  schon   früher  in   befriedigender  Ausbeute  erhalten   wurde,  dafs  sie 

ireder  verloren  gegangen  oder  übersehen  worden  ist.    Selbst  bei  An- 

Yon  verdünntem  Alkohol   scheidet  sie  sich  nur  sehr  langsam    aus 

;erlauge  ab,  und  man  kann  letztere  selbstverständlich  nicht  konzen- 

da    hierbei    eine    beträchtliche   Verflüchtigung   eintreten    würde.     Sie 

ie   deshalb   3 — 4  Tage  stehen.     Wenn   man  die  rohe   Substanz  und 

)  Krystallausscheidung  wägt,   so   zeigt  sich,   dafs  in  der  Mutterlauge 

betanz  enthalten  als  auskrjstallisiert  ist,  während  man  bei  einem  nur 

V  angestellten  Versuch  diesen  Umstand  leicht  übersehen  haben  wird. 

er  den  Einflufs  der  2^it  und  Wärme  auf  den  Verlauf  von  Nitrierungen 
ater  Angaben  von  Wehr^  mitgeteilt:  2  g  Paratolylessigsäure  waren 
;  rauchender  Salpetersäure  auch  nach  12  stündigem  Stehen  noch  nicht 
km.  Als  das  Gemisch  dann  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  wurde, 
ine  Mono-  und  Dinitrosäure  entstanden.  Als  weitere  2  g  in  10  g  Eis- 
löst und  mit  10  g  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,52)  auf  dem  Wasser- 
wärmt wurden,  bildete  sich  m  m-Dinitro-p-tolylsäure.  2  g  mit  10  g 
1er  Salpetersäure  übergössen  (spez.  Gew.  1,52),  ergaben  nach  drei- 
lichem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Mononitrotolylessigsäure. 
icbe  Quantum  lieferte  mit  einer  Mischung  von  5  g  rauchender  Säure 
Dd  10  g  reiner  Schwefelsäure  Dinitroparatolylessigsäure.  Als  schliefs- 
AuBSchlielsung  jeder  Oxydationswirkung  5  g  rauchende  Salpetersäure 
g  reines  Öchwefelsäurehydrat  auf  —10^  abgekühlt  und  3  g  Säure  mit 
ddit  eingetragen  wurden,  dafs  die  Temperatur  nicht  höher  als  +10^ 
irde  ebenfalls  m-m-Dinitro-p-tolylessigsäure  erhalten. 
UJSR*  macht  über  den  Einflufs  verschiedener  Arten  des  Nitrierens  die 
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ADgaben,  dafs,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Batyltolaol  kl 
rauchende  Salpetersäure  langsam  hinzufugt,  man  ein  mit  WtMH 
flüchtiges  Ol  erhalt,  welches  sich  als  Mononitrobutyltoluol  emöiLi 
man  den  Kohlenwasserstoff  jedoch  in  rauchende  Salpetersaure  jaHm  $ 
Abkühlen  eintröpfelt  und  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  itili^ 
erhält  man  ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  und  Triderivaten.  Zoil 
butyltoluol,  dem  künstlichen  Moschus,  kommt  man  aber, 
Kohlenwasserstoff  langsam  in  der  Kälte  in  das  fünffache 
menges  von  1  Teil  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,5)  und  2  Teileo 
Schwefelsäure  von  15^/^  Anhydridgehalt  einträgt,  und  die  Misebmg 
8 — 9  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Es  fallt  hernach  U 
giefsen  in  Wasser  ein  noch  nicht  ganz  reines  krystallinisches  Triaiti 
aus,  welches,  um  zu  einem  analysenreinen  Präparat  zu  kommen,  w 
nochmals  in  der  gleichen  Weise  nitriert  wird. 

Baeteb^  hat  seiner  Zeit  angegeben,  dafs  bei  der  Einwirirang  i 
petersäure  auf  Phenolphtalein 

kein  Dinitroprodukt  zu  erhalten  ist,  dafs  vielmehr  bei  der  gelindflil 
Wirkung  höher  nitrierte  Produkte  entstehen.  Im  Jahre  1889' wurde  i 
konstatiert,  dafs  das  Produkt,  welches  bei  der  Einwirkung  von  vier  oi 
Molekülen  Salpetersäure  bei  einer  Temperatur  von  0 — 30^  auf  eine 
von  1  Mol.  Phenolphtalein  in  der  fünffachen  Menge  konzentrierter  fi 
säure  sich  bildet,  hauptsächlich  aus  einem  TetranitrophenolphtaWn 
Bei  Anwendung  von  nur  2  Mol.  Salpetersäure  bildet  sich  aber  auch  M 
Tetranitroderivat,  wenn  auch  in  bedeutend  geringerer  Menge,  und  i 
so  weniger,  je  niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird.  Derivate  mit 
Nitrogruppen  konnten  aus  dem  letztgenannten  Reaktionsprodukt  aii 
gestellt  werden,  obgleich  zweifelsohne  solche  in  demselben  voriiandoi 

Arbeitet  man  aber  unter  Verdünnung  mit  Eisessig,  so  bleibt ' 
Wirkung  bei  der  Bildung  eines  Dinitrophtaleins  stehen. 

Zur  etwaigen  Umwandlung  desselben  in  ein  Tetranitroderivat  ■ 
dann  dasselbe  hernach  in  einer  Lösung  von  konzentrierter  Seh« 
nochmals  mit  2  Mol.  Salpetersäure  behandeln. 

Wenn  man  somit  auf  eine  Lösung  von  100  Teilen  Phenolphl 
1000  Teilen  Eisessig  ein  Gemisch  von  70  Teilen  Salpetersäure  i 
spez.  Gew.  und  210  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  etwa 
wirken  läfst,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  schwach  und  nadi  • 
Abkühlen  scheidet  sich  das  Kitroprodukt  ab,  welches  abfiltrieii  \ 
nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus  Eisessig  sich  als  reines  Dinit 
phtalein  erweist. 

Wird  mau  nun,  wenn  man  Fluorescein 

c,H/C<(§g;:gg>o)-- 


in  gleicher  Weise  behandelt,  entsprechende  Resultate  erhalten? 


»  Ann.  202.  73.    —    *  D.  R.-P.  52211. 
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iff  der  Quantität  an  Ortsisomeren,  welche  man  bei  Nitrierung 
Verbindungen  erhalt,  wird  die  Verwendung  der  Salpetersäure 
teraäure  ebenfalls  sehr  verschiedene  Resultate  geben  können.  60 
Töltino  ^  Toluol  mit  Salpetersäure  allein  vorwiegend  Para-  (etwa 
alpeterschwefelsäure  jedoch  hauptsächlich  (auch  etwa  60 — 66  ^/q) 
aol.  Die  Temperatur  beim  Nitrieren  und  die  Konzentration  der 
Aussen  jedenfalls  auch  hier  die  Mengenveriiältnisse  der  Isomeren, 
nd  Schmidt  *  konstatierten,  dafs,  während  aus  der  Xjlolsulfosäure 

CH, 


SO.] 


Ich, 

O.H 


anhaltenden  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  wie  beim 
it  dem  Gremisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nur  die 
erbindung 

CH, 


S^l 


Ich, 

H 


neben  der  letzteren  noch  eine  zweite  Dinitroxylolsulfosäure  erhält 

CH, 

NO,r^ 


NO, 


80,1 


»CH, 
H 


lie  Lösung  von  1  Teil  Xjlolsulfosäure  in  dem  gleichen  bis 
^wicht  Eisessig  mit  einer  Mischung  von  je  1  Teil  rauchender 
,  1  Teil  rauchender  Schwefelsäure  und  einem  Dritteil  Phosphor- 
*  dem  Wasserbade  so  lange  kocht,  bis  die  Entwickelung  roter 
)hört  hat  Da  diese  zweite  Dinitrosäure  auch  aus  der  (6)-Nitro- 
Nitroverbindung  beim  Nitrieren  mit  Salpeterschwefelsäure  gebildet 
damit  ihre  Beziehung  als  (6,5)-Dinitroxylol8ulfo8äure  sicher  be- 
shdem  aus  den  Reaktionsmassen  der  Nitrierung  die  flüchtigen 
wiederholtes  Eindampfen  mit  Wasser  entfernt  sind,  werden  die 
osäuren  als  Barium-  oder  Bleisalze  getrennt.  Die  Verbindungen 
itrosäure  sind  durchweg  leichter  löslich. 

en  wir  nun  einige  Fälle,  in  denen  mit  Hilfe  rauchender  Schwefel- 
rch  die  Reaktion  entstehende  Wasser  chemisch  gebunden  wird. 
rdt'  erhielt  durch  allmähliches  Eintragen  von  2  Teilen  fein 
i'erephtalsäure    in  ein   Gemisch    von    15   Teilen    entröteter   rau- 


J672.    —    ■  Ä  19.  1425.    —    •  B.  10.  145. 
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chender  Salpetersäure  und  22,5  TeQen  kr3r8talli8iei1;er  Pyrotchiral 
auffolgendes    Erwärmen    der   Mischung    bis    zur    vollstandigeii 
Eingiefsen    in    Wasser    Nitroterephtalsäure.      Der    grö&te    TeQ 
säure  scheidet  sich  sogleich   aus,  der  Rest  wird   aus  der  Muttx 
weiteres  Eindampfen  gewonnen. 

Haeussermann  und  Mabtz  ^  kamen  zur  m-Dinitroterephtali 
NO,. COOH. NO,— 1,3,4,5),  indem  sie  1  Teil  Mooonitroterephti 
Gemenge  von  10  Teilen  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,5)  mit  20  T 
der  Schwefelsäure  von  40  ^/^  Anhydridgehalt  eintrugen,  das  Ganze 
auf  180 — 190^  erhitzten  und  schlielslich  in  Eiswasser  gössen. 

Das  1,2,4,6-Chlortrinitrobenzol  hat  Pisani'  nach  der  \ 
geeigneten  Methode  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorpen 
Pikrinsäure 


OH 

o,n^Nno, 


+  PCI5 


Cl 
O.Nf^'^NO, 


+  POCI,4 


NO, 


dargestellt      Zu    seiner  Gewinnimg   im  grofsen   behandelt  man 
dinitrobenzoP   in  folgender  Art  in  Gegenwart  von  rauchender 
mit  starker  Salpetersäure.     100  kg  Chlordinitrobenzol 


01 


NO, 


+  HNO,    = 


Cl 
OjN-^^^NO, 


+  H,0 


werden  in  200  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  40**/^  Anhjdi 
imd   mit   einem  Gemisch   von  400  kg  Schwefelsäuremonohjrdn 
starker  Salpetersäure  allmählich  auf  140 — 150^  erhitzt.    Nae 
scheidet  sich   das   Chlortrinitrobenzol  in   KrystaUen   ab,   die 
mit  Wasser  und  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  oder  Benzol  g 

Wir  gehen  jetzt  zur  Verwendung  gewöhnlicher  konzent 
säure  über. 

Trinitrochlorbenzol  CßH2(N02)3Cl,  dessen  Darstellung  w 
lernten,  wirkt  auf  NitropheDolkalium  so  ein,  dafs  Tetranitroph« 

CeH,(N0,)3Cl  +  ^>CA  «  C,H,(N0.),-0-Cyi4.N 

Löst  man   1  Teil  von  diesem  in  konzentrierter  Schwefelsaa 
Kühlung  ein  Gemisch   von    5  Teilen  Salpetersäure   und   e? 
säure  allmählich  zufliefsen,  worauf  man  schliefslich  auf  W 
erhitzt,    so    fallt    beim    späteren    Verdünnen    mit    Wasse? 
äther  au.s. 


»  B.  26.  2983.    —    *   Cr.  39.  852. 
*  D.  N.'P.  bl  970. 
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hon  einmal  erwähnte  Trinitronaphtol  (Seite  728)  erhielten  Diehl 
mit  Hilfe  des  SäuregemischeB   in  folgender  Art:    6ie  zerrührten 

irtes  Dinitronaphtol  in  überschüssiger  konzentrierter  Bchwefelsäore. 

ng  wurde  gut  gekühlt  und   nun   rauchende  in  Schwefelsäure  ge- 

tersäure    zufliefsen    gelassen.      Nach    längerem    Stehen    wird    die 

in  Eiswasser  gegossen.     Der  herausfallende  Niederschlag  ist  der 

nach    Trinitronaphtol      Durch    Variieren    der    Menge    der    an- 

Säuren  suchten  sie  die  Bedingungen  für  die   beste  Ausbeute  fest- 

Schliefslich  erhielten  sie  aus  100  g  Dinitronaphtol  25  ccm  Salpeter- 

1500  g   konzentrierter   Schwefelsäure    nach    zehntägigem    Stehen 
r  theoretischen  Ausbeute.     Die  Reaktionsmasse  stand  während  der 
m  kaltem  Wasser  und  wurde  täglich  umgerührt,  um  so  die  Mischung 
Q  halten,  was  von  wesentlichem  Belang  ist. 
:«Tz'  übergofs  3  Teile  Diphenyl  in  einem  Kolben  mit  6  Teilen  kon- 

Salpetersäure  von  1,45  spez.  Gew.  und  1  Teil  konzentrierter 
ire.  Zur  Beendigung  der  sich  teilweise  schon  in  der  Kälte  voll- 
Reaktion   wurde  noch  kurze  Zeit  gekocht,  worauf  beim   Erkalten 

zu  einem  Krjstallbrei  erstarrte.  Nach  diesem  Verfahren  erhält 
Hnitrodiphenyl  leicht  und  frei  von  seinen  Isomeren,  wenn  man  die 
mpe  gut  abgesogenen  und  gewaschenen  Krystalle  einige  Male  mit 
iskocht 

snd  früher  bei  der  Nitrierung  von  Naphtalinsulfosäuren  fast  durch- 
shtet  war,  dafs  die  Nitrogruppe  in  die  c^-Stelle  tritt,  ^  gelang  es  im 
0,^  folgender  Art  zur  /9-Nitronaphtalindisulfosäure  zu  kommen.  Als 
laterial  dient  reine  1,5-Naphtalindisulfosäure.  28  kg  derselben 
1  gepulvert  in  90  kg  Schwefelsäure  verteilt,  und  zu  der  auf  0*^ 
Q  Mischung  bei  dieser  Temperatur  10  kg  Salpetersäure  von  40^  B. 
lit  10  kg  Schwefelsäure  hinzugegeben.  Nach  kurzem  Stehen  wird 
Dg  auf  Eis  gegossen,  worauf  40  kg  Soda  eingetragen  werden.  Das 
z  der  gesuchten  Nitren aphtalindisulfosäure  scheidet  sich  ab  und 
alzwasser  gewaschen.  Im  Filtrat  bleibt  das  leicht  lösliche  Natrium- 
ntronaphtalindisulfosäure  1,4,8,  während  also  das  schwerlösliche 
z  die  Konstitution 


SO.H 


SOsH 

man  auch  beim  Nitrieren  wie  bei  manchen  anderen  Reaktionen, 
Salze  bequemer  als  die  freien  Säuren  zugänglich  sind,  von  ihnen 
:ann,  sehen  wir  aus  folgenden  Mitteilimgen: 

:g  Bariumsalz  der  a^  c^^-Naphtalindisulfosäure^  sollen  in   600  kg 

ire    von    66^  B.   eingerührt  und   mit   60  kg  Salpeterschwefelsäure 

HNO3- Gehalt   bei   10 — 15^   nitriert   werden.     Man    rührt   dann 


:.  1661.    —    •  Arm,  174.  221.    —    •  B.  23.  77.    —   *  Z>.  Ä.-P.  65997. 
.-P.  70857. 
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einige  Stunden,  giefst  auf  £is,  setzt  Kalkmilch  zu,  filtriert»  ▼« 
bis  zur  yöliigen  Abscheidung  des  Kalkes,  filtriert  wieder,  und 
gesäuerte  Filtrat  ein,  bis  das  Natriumsalz  der  a^  a^  cr^-Nitronaphl 


NO,    SO,H 


auskrystallisiert. 

In  der  Einleitung  erwähnten  wir,  dals  die  Orthonitrochlod 
sich   ohne  Abspaltung    ihrer   Sulfogruppe   (siehe  Seite  719) 
läfst,  sie  liefert  dabei  folgende  Dinitrosäure, 


Gl 


Gl 


NO,  0,N 

+  HNO,    — 


NO, 


+  H,0, 


SOhH 


SOaH 


wenn  man^  27,5  kg  o-nitrochlorbenzolsulfosaures  Kalium  in  1( 
säure  von  25  ^/^  Anhydridgehalt  löst,  imd  dazu  15  kg  rauol 
säure  von  87  ^^^  giebt  Die  Mischung  wird  auf  120 — 130®  ai 
beendeter  Nitrierung  in  Wasser  gegossen.  Die  abgesohied 
werden  abfiltriert  imd  umkrystallbiert.  Man  kann  auch  t( 
ausgehen,  dieses  sulfieren,  und  im  Sulfierungsgemisch  dam 
Nitrierung  vornehmen.  (Die  Säure  tauscht  also  ihr  Chlor  iel 
Gruppen  aller  Art  aus,  ist  somit  wertvolles  Ausgangsmatertai : 
einer  groDsen  Anzahl  organischer  Substanzen.) 

Während  die  anfangs  aus  niedrig  hydroxylierten  Antbi 
dargestellten  Nitroverbindungen  als  Farbstoffe  kaum  Wert  1 
späteren  Untersuchungen  das  p-Dinitrochrysazin  von  nachstehe 

OH      CO      OH 


NO,     CO       NO, 

für  Färbereizwecke  verwertbar.  Man  kommt  zu  ihm,  ij 
Lösung  von  15  kg  Chrysazin^  in  200  kg  Schwefelsäure  v< 
Temperatur  von  20 — 30"  39  Liter  Nitriersäure,  im  Liter 
enthaltend,  einrührt.  Schon  während  der  Nitrierung  seh 
Verbindung  in  hellgelben  Flocken  aus.  Nach  einigen  8tu 
Asbestfilten  ab  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  um  von  der 
unreinigungen  zu  trennen. 

Der  Einflufs  der  Temperatur  ist  auf  den  Verlauf  aa* 
und  auf  die  Ausbeute  natüriich  von  bedeutendem  Einfli 


»  D,R,-I\  116  759.    —    2  J).R..p.  98639. 
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£R    und    ZuuRDEEO^    nitrierten    Azoxybenzol   so,    dals   sie  20  g 

dt  einer  Mischung  von  200  g  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,50)  und 

«felsaure  (spez.  Gew.  1,80)  übergössen.    Gielst  man  diese  Mischung 

Nasser,  so  erhalt  man  ein  stark  harziges  Produkt     Kühlten   sie 

rährend   des  Nietrierens  stark  ab,   so  hatte  sich  nach  24  Stunden 

Menge  des  entstandenen  Trinitroazoxybenzols   frei  von    harzigen 

grangen   abgeschieden.     Aus   60  g  Azozybenzol  erhielten  sie  nach 

of  —  20^  55  g,  nach  Kühlung  auf  — 10^  35  g  Rohprodukt»  wahrend, 

g  Azozybenzol  bei   +10^  verarbeiteten,  selbst  nach  längerer  Zeit 

lern  Gemische  nichts  ausschied. 

i  kann  man  bei  der  Emfuhrung  mehrerer  Nitrogruppen  die  Nitrierung 
liedenen  Temperaturen  vornehmen,  was  namentlich  hinsichtlich  der 
len  Isomeren  wichtig  sein  kann.  So  kommt  man  speziell  zur 
ro  -  3  -  naphtalinmonosulfosäure 

NO,     NO, 


in  230  kg  naphtalinsulfosaures '  Natrium  in  1150  kg  Schwefelsäure 
B.  einträgt,  wobei  ein  Steigen  der  Temperatur  über  30^  zu  ver* 
8t.  Dann  wird  auf  0^  abgekühlt  und  Salpeterschwefelsäure  ent- 
'0  kg  HNO3  bei  0^  bis  —10^  hinzugegeben.  Nach  einigen  Stunden 
Qdung  der  MoDonitrosäure  vor  sich  gegangen.  Fügt  man  nun  eine 
[enge  Salpeterschwefelsäure,  CO  kg  HNO3  enthaltend,  bei  einer  10^ 
mchreitenden  Temperatur  zu,  so  entsteht  unter  lebhafter  Reaktion 
rosäure.  Man  giefst  nach  mehrstündigem  Stehen  die  Reaktionsmasse 
le  dner  gesättigten  Salzlösimg  (NaCl.Na^SO^  oder  K^SO^),  wobei 
zoverbindung  grölstenteils  ausfallt,  was  vollständig   beim  Abkühlen 

Schwefelsäure  kann  auch  dazu  dienen,  die  oxydierende 
g  der  Salpetersäure  hintanzuhalten.  Man  wird  das  in 
rrenzfällen  beobachten,  in  welchen  konzentrierte  Salpeter- 
die  doch  theoretisch  im  Verhältnis  zur  wasserfreien 
loch  als  eine  verdünnte  Säure  betrachtet  werden  kann,  nach 

sonst    viel    stärker    verdünnten    Säure    oxydierend    statt 
ad  wirkt 
rird  Alizarinblau,  das  ist  Dioxyanthrachinonchinolin 
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von   wasserfreier  ßalpeterschwefelsaure  leicht  nitriert,   während 
Salpeterschwefelsäure  nicht  oder  oxydierend  einwirkt. 

Man  trägt  deshalb  zur  Gewinnung  der  Nitroverbindung  1  Td  j 
pulvertes  Alizarinblau  ^  in  ein  Gemenge  von  1^/^  Teilen  SalpünÜ 
47  ^  B.  und  4,5  Teilen  20  7^  Anhydrid  enthaltende  Sohwefekaim  m 
und  erwärmt  langsam  auf  20^.  Sobald  eine  mit  Wasser  gefiOta  j 
gewaschene  Probe,  in  Schwefelsäure  gelöst,  nicht  mehr  das  *■**— "Ht 
Spektrum  des  Alizarinblaus  zeigt,  wird  die  Masse  in  verdünati  1 
Eis  gekühlte  Sodalösung  gegossen.  Das  ausfallende  schwer  lösUehal 
salz  wird  abfiltriert  und  ausgewaschen,  und  aus  ihm  mittels  Sinn  i 
Nitroalizarinblau  ausgeschieden. 

Es  sei  nun  an  dieser  Stelle  noch  darauf  hingewiesen,  dab  ma 
in  schwefelsaurer  Lösung  erhaltenen  Nitroverbindungen  sogieich,  Diehi 
die  Mischung  auf  Eis  oder  in  Eiswasser  gegossen  hat,  in  dieser  Fl 
nicht  nur  mit  Zinkstaub  zu  Amidoverbindungen  reduzieren  kann,  soadi 
Zinksulfat  weder  das  Diazotieren  noch  das  Oxydieren  stöit,  die 
gleich  weiter  zu  diazotieren  oder  oxydieren,  auch  zu  kondensieren  u.  s.  w« 
Ein  Beispiel,  das  scheinbar  noch  etwas  komplizierter  als  der  hier  aoga 
Fall  ist,  wird  uns  über  ein  derartiges  Vorgehen  belehren. 

So  verfuhr  z.  B.  Luff,'  um  zur  Nitro- m-oxyzimtsaure  n  | 
folgender  Art.  Die  leicht  darstellbare  m-Nitrozimtsäure  reduairti 
m-Amidozimtsäure 

CHzzCH— COOH 


NH, 


Diese  Amidozimtsäure  nitrierte  er,  indem  er  je  30  g  von  ihr  in  dsr  fll 
Menge  englischer  Schwefelsäure  löste  und  langsam  unter  WasseiiJUil 
berechnete  Menge  Kaliumnitrat  eintrug.  Hierbei  bildet  sich  o-NifcRM 
zimtsäure 

CH-:CH~COOH 

NH, 

Die  erhaltene  I^sung  wurde  sodann  ohne  weiteres  in  Wasser  gegoa 
mit  überschüssigem  Natrium nitrit  versetzt,  worauf,  wenn  man  sie  Uli 
stehen  läfst,  die  Diazo Verbindung  auskrystallisiert  Doch  ohne  d 
zuwarten,  wurde  sie  sogleich  (siehe  Seite  495)  gekocht,  und  naok  d 
hören  der  Stickstoffentwickelung  heifs  filtriert. 


CH— CH— COOH 


CH=CH— COOH 


NO. 


NO, 


+  H,0    =» 


N— N.HSO4 


JOH 


+  N,  +  Ii 


>  D.B.'P.  59190.    —    «  B.  22.  291. 
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dem    erkalteten    Filtrat    die    Orthonitrometaozyzimtsäure    aus- 

Nitrieren   von   Aldehyden. 

d  Oxydation  hintanhaltende   Wirkung    der  Schwefelsäure    in    der 
zeigt   sich    besonders    in    ihrer  Verwendbarkeit  zur  Herstellung 
Idehyde,  die  auf  dem  Wege  schon  so  vielfach  ausgeführt  ist,  dal's 
men    möchte,    es    sei  jetzt   wohl    so    ziemlich    jeder    aromatische 
rekt  nitrierbar.     Trotzdem   wird  es  meiner  Meinung  sehr  oft  an- 
in,  statt  des  Aldehyds  ein  nahestehendes  Derivat,  in  welchem  das 
nmdene  Sauerstofiatom  nach  Art  der  Benzylidenverbindungen  aus- 
ist,   zu   nitrieren.     Die   Methode   scheint    bisher   nur  bei    Amido- 
wo  wir  von  ihr  näheres  hören,  ausgeführt  zu  sein,  aber  es  liegt 
Irand  vor,  sie  nicht  auch  bei  nichtamidierten  Aldehyden  anzuwenden^» 

/CHO  (1) 

,f  NO.    (8) 

NOCH,  (4) 

1,^  wenn  man  Anisaldehyd  unter  Umrühren  bei  einer  0^  nicht 
den  Temperatur  in  ein  Nitriergemisch  einträufelt,  das  aus  der  be- 
ifenge  konzentrierter  Salpetersäure  und  der  20  fachen  Menge  kon- 
Schwefelsäure  besteht  Ist  die  Nitrierung  beendet,  so  läfst  man 
ceit  noch  etwa  eine  Stunde  lang  stehen  und  fallt  hernach  den  ge- 
troaldehyd  durch  Eintragen  in  viel  Wasser  aus,  wobei  er  sogleich 
aiert. 

bter'  hat  die  Methode  ebenfalls  angewendet,  und  gefunden,  dafs, 
bei  der  Darstellung  des  Nitroanisaldehyds  das  Nitriergemisch  nicht 
0^  hält,  sondern  die  Temperatur,  wenn  auch  nur  vorübergehend, 
de  über  Null  steigen  läfst,  zwei  Nitrogruppen  in  den  Anisaldehyd 
reiche  jedenfalls  beide  in  Metastellung  zur  Aldehydgruppe  stehen, 
iprodukt  krystallisiert  aus  heifsem  Petroläther  in  kleinen,  gelblichen 
dche  bei  86^  schmelzen,  und  in  fast  allen  Lösungsmitteln  leicht 
1,  wenig  dagegen  in  heifsem  Wasser  und  Petroläther. 
Nitrieren  des  2,  5  -  Dichlorbenzaldehyds  verfuhren  Gnehm  imd 
'  so,  dafs  sie  5  g  Aldehyd  allmählich  und  unter  stetem  Rühren 
ichung  aus  37,5  g  rauchender  Salpetersäure  (spez.  Grew.  1,52)  und 
izentrierter  H^SO^  (spez.  Gew.  1,835)  eintrugen,  und  dabei  die 
'  durch  Eiskühlung  zwischen  0®  und  10®  hielten.  Der  Aldehyd 
Lndig  in  Lösung.    Nachdem  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch 

stehen  gelassen  hat,   wird  das  Säuregemisch  langsam  in  Wasser 
Durch  Umkrystallisieren  des  sogleich   ausfallenden  Niederschlages 
ichlorbenzaldehyd  aus  Alkohol  erhält  man  ihn  rein. 
I  der  Parasteile  chlorierte  m-Nitrobenzaldehyd  ist  lange  unbekannt 

Chloriert  man  nämlich  m-Nitrobenzaldehyd,  so  entsteht  ein  we- 
chnisch  nicht  trennbares  Gemisch  von  Isomeren.  Weiter  haben 
DOLPH*  beim  Nitrieren  von  Benzaldehyd  als  auch  Müller* 
eren    von    m- Chlorbenzaldehyd     und    m- Brombenzaldehyd    eben- 


243.  370.   —   •  Ä  29.  157.    —    •  Ann,  296.  74.    —    *  B,  13.  310. 
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falls  stets  ein  Gemisch  isomerer  schwer  zu  trennender  Nitroduiiiiii 
wodurch  die  Ausbeute  an  einem  bestimmten  Endprodukt  stark  kn| 
wird.  Erdmann  ^  fand  dann  1891,  dafs  Nitriersäure  auf  p-GhMtt 
ausschliefslich  in  der  Weise  einwirkt,  dafs  die  Nitrogruppe  in  die  Mri 
eintritt,  wodurch  diese  Verbindung  leicht  zugangig  geworden  kt  i 
fahren  ist  folgendes: 

1  kg  p- Chlorbenzaldehyd 

CHO 


wird  in  6  kg  konzentrierter  Schwefelsäure  gelost  und  werden  aOmil 
*Eühlung  0,629  kg  Salpetersäure  von  78^0  zugesetzt,  so  dab  dieT 
während  des  Einlaufens  der  Säure  nicht  über  25^  steigt  SoU 
wärmt  man  im  Wasserbade  auf  80 — 90^  und  erhalt  ^4  Stondt 
Temperatur.  Die  abgekühlte  Mischung  wird  alsdann  in  18  Ihm 
eingetragen  und  der  krystallisierte  p-Chlor-m-nitrobenzaldehjd 

CHO 


V 


NO, 


abfiltriert  und  getrocknet.     Ausbeute  1,3  kg. 

Dafs  man  Aldehyde  auch  mit  Salpeter-  und  Bchwefelsanrs  nitn 
werden  wir  in  dem  dieser  Nitrierungsart  gewidmeten  Abschnitt  lU 


Nitrieren  nahestehender  Derivate. 

Unter  dem  Zwange  der  Verhältnisse  hat  man  seit  langen  J 
Form  nahestehender  Derivate  nitriert.  Bei  Phenolen  dagegen  hat  ; 
in  den  wissenschaftlichen  Laboratorien  bisher  fast  stets  mit  dird[ll 
rungen  begnügt  Die  Technik  thut  dieses  jedoch  auch  bei  ihnen  hi 
mehr,  womit  auch  sie  allerdings  erst  in  neuerer  Zeit  ernstlich  b^ 
Dabei  liegt  schon  eine  Beobachtung  aus  recht  alter  Zeit  vor»  dii 
Brauchbarkeit  der  Sulfosäuren  von  Phenolen  fiir  Nitrierungssweekt 
die  aber  lange  Zeit  in  ihrem  Werte  nicht  erkannt  worden  ist 
DucLOS  giebt  im  Jahre  1859  schon  an,  dals  die  Darstellung  dei 
kresols  am  besten  gelingt,  wenn  man  Kresol  zuerst  in  JCresolschin 
überführt,  und  deren  Lösung  dann  mit  verdünnter  Salpetersäure  ko 

Nun  lassen  sich   bei   den  Phenolen  zwei  Arten   nahestehender 
denken.     Einmal   wird   der   hernach   leicht  wieder  abspaltbare  B/bA 
Ring  des  Phenols   gebracht,   und   das   zweite  Mal   wird   die  Hydroa 
des  Phenols  mit  einem  Säurerest  gekuppelt  werden  können.    Entere 
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ung  beim  Nitrieren  des  Phenols  z.  B.  in  Form  seiner  Sulfo- 

befindet  sich  ebenfalls  noch  ganz  im  Anfangsstadium.  Sie 
ger  Ausdehnung  fähig.  Ausfuhrlichere  Studien  über  sie  liegen 
beim  Alizarin,  also  einem  Phenol  der  Anthracenreihe,  vor. 
18  in  zeitlicher  Reihenfolge  geben,  wobei  wir  sehen  werden, 
uerst  auf  Umwegen  erzielte  Resultat  sich  hernach  auch 
lieis.  Es  sei  uns  dieses  wieder  ein  Beispiel,  wie  gründliches 
ermöglicht,  was  weniger  gründlichen  Versuchen  nicht  gelang, 
igen  Umwegen  führte. 

n  Phenol  direkt,  so  erhält  man,  wie  man  auch  verfahre, 
T  ein  Gemisch,  das  aus  ca.  50 ^/^  Ortho-  imd  50 ^/^  Para- 
teht  Die  Methode,  statt  des  Ausgangsmaterials  eine  nahe- 
nre  zu  nitrieren,  die  dann  oft,  da  eine  Stelle  am  Ringe  be- 
l  somit  der  Nitrogruppe  unzugänglich  ist,  ein  von  Isomeren 
Breies  Nitroprodukt  liefert,  ist  auf  das  Phenol  1887  zuerst 
gelangt.  Die  nachträgliche  Wiederabspaltung  der  Sulfogruppe 
Ifosäuren  pflegt  häufig  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  einfach 
rhitzen  dieser  Losungen  zu  erfolgen,  so  dafs  die  vorherige 
Schwierigkeiten  bei  der  Herstellung  des  eigentlich  gewünschten 
eitet.  Die  Kenntnis  dieses  wichtigen,  von  uns  schon  oft  er- 
ens  von  Sulfosäuren  verdanken  wir  Armstrong.  ' 
ung  von  Orthonitrophenol  fuhrt  man  sonach  zuerst  das  Phenol 
ekul£'  angegebenen  Methode  in  Paraphenolsulfosäure  über, 
e  in  der  Parastellung  besetzte  Verbindung  mit  Salpetersäure 
/er  und  Schwefelsäure.*  Das  auf  diese  Weise  erhaltbare 
Orthonitroparaphenolsulfosäure  wird  mit  der  berechneten 
säure  versetzt,  und,  während  das  Ölbad  auf  150^  erhitzt 
Wasserdampf,  der  auf  mehr  als  150^  überhitzt  ist,  durch- 
1  dann  das  sich  abspaltende  Orthonitrophenol  in  die  Vorlage 

kwürdig  ist,  dafs,  wenn  man  Phenol  auf  die  zweite  von  uns 
n  ein  nahestehendes  Derivat  verwandelt,  man  nur  Paranitro- 
ehe  Seite  752). 

wir  nun  das  Verhalten  des  Alizarins  imd  ihm  nahestehender 
[er  hauptsächlich  als  acylierte  Abkömmlinge  organischer  und 
atur  zur  Anwendung  gekommen  sind. 
ie  Darstellung  des  e^-Nitroalizarins 

0         OH 


0         NO, 

0.    —    •  Ä  16.  2750  u.  19.  92.    —    »  Ä  2.  330  und  Arm.  205.  64. 
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bereits  im  Jahre  1877   von  Perkin^  beschrieben   worden  ist,  und 
noch  Arbeiten  von   Schunk  und   Römer'  sowie  Brasch' 
doch  die  Darstellung  dieses  Körpers  nur  im  kleinen  möglieb. 

Das  PERKiNsche  Verfahren,  welches  in  der  Nitrierong  im 
alizarius  mit  rauchender  Salpetersäure  bestand,  war  zur  Gewinnung 
unbrauchbar,  da,  wie  Brasch  gezeigt  hat,  das  Auftreten  von  Nel 
nur  dann  fortfallt,  wenn  man  zum  Nitrieren  die  damals  nur 
gangliche  vollständig  farblose  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,5  bemMil 
entstandene  acetylierte  Nitroalizarin  geht  nämlich  durch  Einiririmi 
Salpetersäure  in  kürzester  Frist  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  dvj 
gruppen  in  Nitropurpurin  (Trioxynitroanthrachinon)  über.  Ja  letitam 
den  Hauptbestandteil  des  Nitrierungsproduktes,  wenn  nicht  sehr  w 
gearbeitet,  oder  wenn  eine  gröfsere  Menge  Substanz  als  30 — 60] 
wendet  wird. 

Alle  diese  Schwierigkeiten  werden  nun  vollständig  beseitigt«  wm 
statt  der  Salpetersäure  Salpeterschwefelsäure,  und  statt  des  acetjÜHli 
zarins  das  mono-  oder  dibenzoylierte  Alizarin  ^  anwendet  Während  l 
das  Diacetylalizarin  von  Salpeterschwefelsäure  leicht  verseift  wird,  ul 
das  /-Nitroalizarin  liefert,  ist  das  Mono-  und  Dibenzoylaiizarin  in  coi 
misch  aus  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  glatt  nitrierbar  and  lidRii 
Abspaltung  der  Benzoylgruppen  reines  a- Nitroalizarin.  Es  ist  nidt 
zur  Nitrierung  reines  Mono-  oder  Dibenzoylaiizarin  zu  verwenden,  • 
es  genügt  das  rohe  Gemisch  beider,  wie  es  z.  B.  durch  einstündigei  B 
gleicher  Gewichtsmengen  Alizarin  und  Benzoylchlorid  auf  180^  erhalfta 

So  verfahrt  man  zur  Darstellung  des  c^-Nitroalizarins  vorteilhaft  i^l 
mafsen. 

6  Teile  gepulvertes  Dibenzoylaiizarin  werden  in  ein  gut  mit  Bs  V 
gekühltes  Gemisch  aus  1 1  Teilen  Salpetersäure  von  43  ^  B.  und  16 
Schwefelsäure  von  66^  B.  allmählich  eingerührt,  so  dals  die  Tempenta 
über  +5^  steigt.  Das  Alizarin  zerfliefst  zuerst  zu  einem  Brei,  oh 
scheinbar  vorher  zu  lösen,  und  verwandelt  sich  dann  allmählich  in  dl 
verteilte  hellgelbe  feste  Masse.  Das  Reaktiousgemisch  wird  hierauf  I 
bis  25^  gerührt  und,  sobald  eine  Probe  in  alkoholisch  alkalischer  I 
das  Alizarinspektrum  nicht  mehr  zeigt,  in  Eiswasser  gegossen.  Dl 
geschiedene  hellgelbe  Nitrokörper  wird  abfiltriert  und  neutral  gewasdM 
Isolierung  der  freien  Nitroverbindung  wird  das  Produkt  in  heilser  I 
lauge  gelöst,  mit  Säure  gefallt,  filtriert  und  durch  Waschen  mit  heifiian  \ 
von  der  Benzoesäure  befreit.  Das  so  in  fast  theoretischer  Ausbeute  g«« 
e^-Nitroalizarin  ist  direkt  als  Rohprodukt  fast  chemisch  rein. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  die  Benzoylverbindungen  des  Anthn 
Flavopurpurins    mit  Salpeterschwefelsäure    nitrieren,    und    liefern   (fie 
überhaupt   nicht  dargestellten  ^  «-Nitroverbindungen   des  Anthra-  und 
purpurins. 

Doch  sei  nicht  unterlassen,  darauf  hinzuweisen,  dafs  es  später*  ge 
ist,  sowohl  den  irrofsen  Überschufs  an  Salpetersäure,  den  vorstehende 
fahren  erfordert,  als  auch  die  Benzoylierung  zu  umgehen,  indem  man  A 


»  J.  B.  1877.  587.    —    ^  B.  12.  587.    —    •  B.  24.  1611.    —    ♦  D.  Ä-P.  • 
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'^der  Schwefelsäure  löst,  und  es  in  dieser  Lösung  mit  der  genan 
^  Menge  Salpetersaure  behandelt 

^nd  nämlich  die  Nitrierung  von  Alizarin  in  Schwefelsäure  von 
J^Gew.  neben  /^-Nitroalizarin  nur  Spuren  von  c^-Nitroalizarin  liefert, 
K^^  das  in  einer  genügend  anhydrid haltigen  Schwefelsäure  gelöste 
^^eim  Nitrieren  genau   wie  das  benzoylierte  Alizarin,  da  die  Nitro- 

2h  hier  in  die  cf-Stellung  tritt    Man  löst  hierfür  240  Teile  Alizarin 

eilen  rauchender  Schwefelsäure  von  20  ^Iq  Anhydridgehalt,  und  fugt 
bei   —5®  bis   —10'^  eine  Lösung  von   96  Teilen  Kalisalpeter  in 

Q   Schwefelsäuremonohydrat  hinzu.     Nach   1^, —  ^  Stunden  ist  die 

;  vollendet    Das  gebildete  e^-Nitroalizarin  wird  durch  Eingiefsen  in 

ad  Abfiltrieren  isoliert. 

o  das  CK-Nitroalizarin  ein  leicht  zugängliches  Produkt  geworden,  so 

man  auch  bald  zu  einer  bequemen  Methode  für  die  Herstellung  von 

xarin,  welche  an  Ausbeute  das  eben  angegebene  Darstellimgsverfahren 

rbindung  bei  weitem  übertrifit 

i   fiind  nämlich,   dafs,   während  also  das   Nitrieren  von  Estern  des 

mit  organischen  Säuren,  somit  von  Acetyl-  und  Benzoylalizarin  die 
rbindung  ergiebt,  man  vom  Borsäureester  ^  aus  glatt  und  quantitativ 
troverbindung  gelangt 

Alixarinester  der  Borsäure,  somit  einer  anorganischen  Säure,  erhält 
allereinfachster  Weise,  indem  man  in  eine  Lösung  von  Alizarin  in 
erter  Schwefelsäure  Borsäure  einträgt.  Die  sofort  erfolgende  Bildung 
Uueesters  giebt  sich  daran  zu  erkennen,  dafs  eine  mit  konzentrierter 
lanre  verdünnte  Probe  nicht  die  bräunlichrote  Farbe  der  Alizarin- 
lOiidem  eine  violettrote  Farbe  zeigt.  Eine  in  kaltes  Wasser  gegossene 
ebt  bei  sofortigem  Übersättigen  mit  Ammoniak  eine  weinrote,  mifs- 
liösung  im  Gegensatz  zur  schön  violetten  Lösung  des  Alizarins  in 
Durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  wird  der 
orsaureester  mit  gröfster  Leichtigkeit  wieder  in   seine  Komponenten 

■ 

I  löste  also  z.  B.  10  kg  Alizarin  in  200  kg  Schwefelsäure  von  66^  B. 
t  in  diese  Lösung  10  kg  krystallisierte  Borsäure  ein.  Man  kühlt 
k  ab  und  läfst  nach  und  nach,  indem  man  die  Temperatur  nicht 
1  über  0^  steigen  läfst,  3  Liter  Salpetersäure  von  42^  B.  einlaufen, 
hratündigem  Stehen  giefst  man  sodann  in  kaltes  Wasser,  filtriert  ab, 

Niederschlag  in  Natronlauge,  und  fallt  kochend  mit  Salz-  oder 
aure  aus,   wobei  sich   das  /9-Nitroalizarin  in  reinem  Zustande  aus- 

indem  der  Borsäureester  durch  die  vorangegangenen  Operationen 
»palten  wird. 

!tzt  man  in  diesem  Verfahren  das  Alizarin  durch  analoge  Oxyanthra- 
ivate,  wie  Flavopurpurin ,  Anthrapurpurin  u.  s.  w.,  so  erhält  man 
in  glatter  Weise  die  /9- Nitroverbindungen. 

lit  mulste  es  doch  nun  scheinen,  als  ob  die  Frage  der  Darstellung 
ad  /:?-Nitroalizarins  endgültig  gelöst  wäre,  und  doch  wurde  gleich- 
h  eine  weitere  Methode  zur  Darstellung  der  c^ -Verbindung  bekannt^ 
icht  übergehen  wollen,  weil  sich   gerade  an  diesem  Beispiel  wieder 
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einmal  die  Entwickelung  von  Arbeitsmethoden  in  zeitlicher  Babrfi| 
gut  übersehen  läfst,  weshalb  wir  sie  auch  im  Zusammenhange  «Mi 
statt  sie  unter  die  einzelnen  Nitrierungsmethoden  einzureihen.  DiUi 
Ergebnis  dieser  letzten  Methode  theoretisch  sicher  nicht  YorwaamM 
wesen  und  bietet  auch  darum  grofses  Interesse. 

Geht  man  nämlich  statt  vom  Borsäureester  vom  Arsensioreaii 
Alizarins  aus,  so  kommt  man  in  der  schwefelsauren  Lösung  glatt  um  i 
alizarin. 

Zur  Nitrierung  solcher  Ester  wird  man  im  allgemeinen  so  fi 
dafs  man  ihre  Losung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  der  nolw 
Menge  Salpetersäure,  Salpeterschwefelsäure,  Salpeter  oder  einei  i 
Nitrates  versetzt  und  später  den  gebildeten  Arsensaurenitroali  i aiioerti 
Erhitzen  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien  wieder  verseift. 

Dieses  Verfahren  gestaltet  sich  danach  etwa  so:  10  kg  Alizarin  «i 
200  kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  gelöst  und  in  diese  Lösung  10  kg  An 
eingerührt.  Man  kühlt  nun  stark  ab,  und  lälst  auch  hier,  indes  8 
Temperatur  nicht  wesentlich  über  0^  steigen  läfst,  3  Liter  SalpeteMh 
42^  B.  einlaufen.  Man  läfst  hierauf  noch  einige  Stunden  stehen,  g 
kaltes  Wasser,  filtriert  ab,  löst  den  Niederschlag  in  Natronlauge,  fiUl  I 
mit  einem  grofsen  Überschufs  von  Schwefelsäure  aus  und  koekt  ■ 
weiter,  bis  der  Arsensäureester  des  or-Nitroalizarins  vollständig  mm 
er  ist  nämlich  bedeutend  beständiger  als  der  Borsäureeeter  im  entqm 
Verfahren.  Die  vollständige  Zersetzung  erkennt  man  daran,  dafs  ■ 
Probe  in  Natronlauge  mit  der  schön  violetten  Farbe  des  a-NitroaÜHB 
löst.     Der  so  abgeschiedene  Farbstoff  wird  abfiltriert  und  gewsBAm, 

Ersetzt  man  auch  in  diesem  Verfahren  das  Alizarin  durch  aaalo| 
anthrachinonderivate,  so  erhält  man  ebenfaUs  in  glatter  Weiae  cr-NitnM 


Salpeter  und  Schwefelsäure. 

Die  dira  necessitas  hat  dahin  geführt,  dafs  alle  Diazokörper  jett 
Natriumnitrits  und  einer  die  salpetrige  Säure  aus  ihm  fireimachenda 
hergestellt  werden.  (Als  Ausnahmefall  kommt  nur  die  HersteUnqi 
Diazokörper  in  Betracht,  siehe  Seite  520).  Eine  Übertragung  des  Ve 
auf  das  Nitrieren,  also  die  Verwendung  von  Natrium nitrat,  Kaliummd 
Ammoniumnitrat  ^  und  Zugabe  von  Schwefelsäure  zum  Freimachoi  < 
petersäure  aus  ihnen  hat  bis  heute  nur  im  geringen  Mafse  stattgi 
obgleich  sie  in  den  Fällen,  wo  die  Körper  den  Schwefelsäurezusati  i^ 
bezw.  ohne  Zersetzung  in  Schwefelsäure  löslich  sind,  oder  mit  einem  i 
von  Schwefelsäure  und  Kieselgur  (siehe  beim  „Sulfieren")  sehr  glek 
gemischt  werden  können,  vielleicht  häufig  sehr  angebracht  wäre.  Eineo 
gewährt  das  Verfahren  stets,  nämlich  den,  dafs  Salpetersäure  allein,  ao 
Salpetersäure  mit  salpetriger  und  sonstigen  Zerfallsprodukten  gemiflclll 
bei  der  flüssigen  Säure  doch  fast  immer  der  Fall  ist,  zur  Arn 
kommt. 

Sind   Körper   sehr   schwer  nitrierbar,   so   kann    man    auch   ao  ¥i 
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^  mit  der  Schwefelsäure  etwa  auf  100^  erwärmt  und  alsdann  die 
Menge  Salpeter  zugiebt. 
.^^  ist  vielleicht  öfters  bei  diesem  Verfahren  der  Ersatz  des  Salpeters 
l^lnitrat  in  Betracht  zu  ziehen,  wie  ihn  z.  B.  Thiele  und  Logh- 
7;^  Nitrieren  aliphatischer  Amine  warm  empfohlen  haben.  Während 
m  nur  schwer  und  unvollständig  mit  Schwefelsäure  umsetzt,  wenn 
lehr  gutes  Rührwerk  angewendet  wird,  löst  sich  Äthjlnitrat  ganz 
in  ihr  auf,  so  dafs  schon  allein  hierdurch  die  Nitrierung  eine  sehr 
je  wird. 

Bt  die  Methode  der  Salpeterverwendung  durchaus  nicht;  so  nitrierte 
ULTSV*  Benzoesäure,  indem  er  sie  mit  dem  doppelten  Gewicht  Sal- 
iner Reibschale  mengte  und  ein  diesem  gleiches  Gewicht  englischer 
xire  zusetzte.    Die  Ausbeute  soll  eine  gute  sein,  was  der  Benutzung 
de  von  immer  her  hätte  zum  Vorteil  gereichen  sollen, 
^erwendimg  von  Salpeter  imd  Schwefelsäure  erhält  man  oft  Isomere 
Körpern,  die  bei  Anwendung  von  rauchender  Salpetersäure   allein 

»ekftm  Hübneb'  beim  Eintragen  von  o-Chlorbenzoesäure  in  rauchende 
nre  neben  der  Mononitrochlorbenzoesäure  (Cl :  NO, :  COOH,  1, 4, 6) 
(trochlorbenzoesäure.  Nitriert  man  in  schwefelsaurer  Lösimg, ^  so 
imn  ebenfiEdls  zu  einer  Dinitrosäure,  die  aber  mit  ersterer  isomer  ist 
beitet  man  vorteilhaft  so,  dafs  man  zu  der  Lösung  der  o-Chlorbenzoe- 
iohwefelsäure  vorerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  für  die  Bildung 
»nitroverbindung  notwendige  Menge  Kalisalpeter  zufugt,  alsdann   bei 

Temperatur  das  zur  Bildung  der  Dinitro Verbindung  notwendige 
gsmittel  einträgt  und  durch  Erwärmen  die  Reaktion  beendigt    Man 

s.  B.  62,6  kg  o-Chlorbenzoesäure  in  400  kg  Schwefelsäuremouohydrat 
t  dazu  unter  Ruhren  bei  15 — 20^  44,4  kg  Kalisalpeter  ein.  Die 
ird  zum  Schlufs  dick,  indem  sich  die  entstandene  Monochlomitro- 
ire  (1,4,6)  zum  Teil  abscheidet.     Man   erwärmt  nun  auf  70 — 75®, 

das   Nitroprodukt   in  Lösung   geht,    und    giebt   wiederum    44,4  kg 

zur  Bildimg  der  Dinitrosäure  zu.  Zur  Beendigung  der  Reaktion 
li  einige  Zeit  auf  90 — 100®  erwärmt,  und  alsdann  die  wieder  dick 
le  Masse  in  800  kg  Eiswasser  eingetragen ,  worauf  sich  die  Dinitro- 
Ivrig  abscheidet 

Q  direkten  Nitrieren   des  Phenols  hörten   wir  schon   Seite  747,   und 
dafs  das  Nitrieren  von  Phenolsulfosäure  glatt  zu  o-Nitrophenol  fuhrt 
•  kommen  wir  zur  Gewinnung  von  p-Nitrophenol,  für  welchen  Zweck 
lol  in  Form   eines  Säureesters  in   folgender   merkwürdigen  Art  Ver- 
findet 

LLPARELLi*  hat  bereits  gefunden,  dafs  man  ausschliefslich  Paranitro- 
iiäit,  wenn  man  Phenol  mit  Benzolsulfochlorid  vereinigt,  und  dann 
x>l8ulfosäurephenylester  nitriert.  Verseifen  mit  kaustischem  Alkali 
mach  das  p-Nitrophenol  rein  und  aufserdem  Benzolsulfosäure.     Das 

n.  288.  287.    —    ■  Ann.  91.  187.    —    »  Ann.  201.  195. 
R-P.  106510.    —    »  Gaxetta  chimica  11.  76. 
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Verfahren  blieb  technisch  un verwertbar,  weil  die  VerBeifinig  -iä 
kaustische  Alkali  erst  bei  so  hoher  Temperatur  erfolgt,  dib  wk 
setzimgen  eintreten,  imd  auch  das  Benzolsulfochlorid  einen  za  gnli 
im  Verhältnis  zur  wiedergewonnenen  Benzolsulfosaure  hat. 

Doch  kommt  man  auf  Grundlage  der  ScHÜLPABELLischen  BeobMll 
Ziele,  wenn  man  statt  des  Mononitroderivats  ein  Dinitroderivil^  dl 
erzeugt  Bei  der  Nitrierung  entsteht  dann  der  Nitrobc  molnJiMi 
phenylester,  ein  Körper  von  der  Formel 


der  sich  so  leicht  verseifen  läfst,  dafs  er  schon  bei  Wasserbadlwpi 
kaustischem  Alkali  in  sehr  verdünnnter  Lösung  in  seine  Kompanarti 
Die  Ausbeute  an  p-Nitrophenol  und  NitrobenzolsolfosäuiB  Ol  < 
theoretische. 

Daraufhin  gestaltet  sich  das  Verfahren  im  grofsen  etwa  fidga 
In  einem  guTseisernen  Dampfkocher  löst  man  100  kg  Phenol  in  mt 
von  42  kg  Ätznatron  in  1000  Liter  Wasser.  Man  leitet  Dampf 
fügt  allmählich  210  kg  p-Toluolsulfochlorid  zu.  Man  ist  also  md 
an  Benzolsulfochlorid  gebunden,  sondern  kann  auch  Homologe  vob 
wenden.  Dann  setzt  man  das  Erwärmen  fort,  bis  die  Zersetnu^  < 
schüssigen  6ulfochlorids  beendet  ist  Nach  dem  Abkühlen  trennt 
gebildeten  Ester'  von  der  Mutterlauge,  wäscht  ihn  mit  viel  Wa 
trocknet. 

100  kg  des  feingepulverten  Paratoluolsulfosäurephenjlesten  um 
Kaliumnitrat  werden  nun  mit  einander  gemischt,  und  dazu  1000  kg 
säure  von  66^  B.  gegeben.  Unter  beständigem  Rühren  wird  die  Ti 
auf  10 — 25^  gehalten.  Nach  beendigter  Reaktion  trennt  man  c 
vom  Flüssigen,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  Man  erhalt  80 
schliefslich  das  Dinitroderivat 


CH3/       X-so,-/       \no,  . 

NÜ7~ 

100  kg  dieses  Dinitrotoluolsulfosäurephenylesters  werden    in  einer  1 
Lösung  von  30  kg  Ätznatron  suspendiert,  und  auf  etwa  100^  bis 
Auflösung  erhitzt.     Die  Spaltung  erfolgt  nach  der  Gleichung 


NO,  +  2NaOH 


=    CH3/  \sO,Na+NaO<^  >N0,+] 

nü;—  

man   erhält   somit  nitro toluolsulfosaures   Natrium  und    p-NitropIiflB 
»  D,  R.'P.  91314.    —    »  B.  19.  1833. 
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»  ist  die  DarstelluDg  des  Triniti-ophenols,  also  der  Pikrinsäure^  eine 

igere  geworden,  seitdem  man  auch  hier,  wie  schon  öfters  erwähnt 

>  Tom  Phenol  von  seinen  Sulfosäuren  ausgegangen  ist. 

:  und  Eisermann  ^  hatten  schon  die  Darstellung  auf  diesem  Wege 

Vor  ihren  Versuchen  war  sie  durch  Einwirkung  von  hochkonzen- 

petersäure  auf  Phenol  bei  lange   andauernder  Temperaturerhöhung 

forden.     Dieses  Verfahren  muTste  daher  an  mannigfachen    Obel- 

len.     Die  starke  Salpetersäure  wirkte  bei  der  hohen  Temperatur, 

t  selbstverständlich   ist,    nicht   nur   nitrierend,  sondern  auch  0x7- 

f  das  Phenol,  so  dafs  die  Ausbeute  an  Pikrinsäure  nie  mehr  als 

y^  betrug.     Aufserdem   wirkten   die  auftretenden   nitrosen  Dämpfe 

t^nd  auf  die  Umgebung. 

tbhilfe  dieser  Übelstände  erhitzen  sie  nun  zuerst  Phenol  mit  einer 
iche  Menge  übersteigenden  Menge  Pyroschwefelsäure  in  geschlossenen 
der  verbleiten  Grefafsen  auf  etwa  100 — 110®.  Die  auf  diesem 
t  erhaltene  Phenoltrisulfosäure  wird  alsdann  mit  der  entsprechenden 
fihfolgenden  Reaktionsgleichungen  zu  berechnenden  Menge  Natron- 
Gegenwart  des  Überschusses  an  Schwefelsäure  versetzt,  wonach  bei 
.00^  die  Umsetzung  der  Sulfosäure  in  Pikrinsäure  unter  Natrium- 
ong  glatt  von  statten  geht 

Ca -OH  +  SHjSO*  =  CeH,.(SO,H),.OH  +  3H,0 
Ä.(80,H),.0H  +  SNaNOj  «  CeH,.(NO,),.OH  +  3NaHS04. 

Tmwandlung  der  Phenoltrisulfosäure  bedarf  es  also  nach  Abche 
KANN  lediglich  des  Zusatzes  von  Salpeter  ohne  Anwendung  von 
ire.  Auf  diese  Weise  wird  nach  ihnen  die  Bildung  und  das  Vor- 
fireier  Salpetersäure  ausgeschlossen,  und  somit  deren  oxydierende 
rermieden.  Ob  diese  theoretische  Deutung  zutreffend  ist,  wollen 
eatellt  sein  lassen,  da  nicht  recht  einzusehen  ist,  weshalb  ihr  zu- 
a  gar  kein  Überschufs  an  Mineralsäure  vorhanden  ist,  überhaupt 
ilfogruppen  wieder  abgespalten  werden.  Man  erzielt  nach  diesem 
eine  bedeutend  höhere  Ausbeute  an  Pikrinsäure,  man  gewinnt 
ngefähr  180^/^  rohe  Pikrinsäure,  welche  bei  richtig  geleiteter 
eine  etwa  150 — 155  ^/^  betragende  Menge  reiner  Pikrinsäure  ergiebt 
ndelt  sich  hier  also  um  eine  Art  von  gemeinsamem  Sulfieren  und 
Weit  genauer  hat  dann  nicht  viel  später  Köhler^  dieses  unter- 
folgendes  gefunden,  was  sich  seinerseits  vielleicht  wieder  beim 
auf  Oxysäuren,  wie  Salicylsäure  u.  s.  w.,  und  andere  Phenol- 
^  übertragen  läfst,  wenn  auch  bei  den  alsdann  zu  erwartenden 
die  Isomerieverhältnisse  andere  sein  müssen,  da  hier  im  Aus- 
ial  bereits  zwei  Stellen  ara  Ringe  besetzt  sind. 
[lenol  lassen  sich  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  konzentrierter 
ire  (oder  anderen  Kondensationsmitteln)  drei  Wasserstoffatome  nach 
urch  Sulfo-  und  Nitrogruppen  ersetzen.  Man  erhält  auf  diese 
Qtitativ  o-Nitrophenol-p-sulfosäure  sowie  p-Nitrophenol-o-sulfosäure, 

,'P.  51821.   —    «  D.R-P.  67074. 
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OH 


und 


OH 


SO,H 
Dinitrophenol-o-  und  p-sulfosäure, 


SOsH 


und 


OH 
NOiT^^'^NGt 


0,H 


und  Nitrophenoldisulfosäure.  Geht  man  von  der  o-PhenolsulfuuiBi 
bekommt  man  infolge  teilweiser  ümlagerung  der  Sulfogmppe  Gmlä 
Nitroverbindungen  der  o-  und  p-Phenolsulfosäure. 

Die  Darstellung  dieser  Körper  erläutert  er  durch    YorsoliiiAK 
der  Art: 

100  Teile  Phenol  werden  durch  Erwärmen  in  100  Teilen  hmm 
Schwefelsäure  auf  80^  in  Phenols ulfosäure  übergeführt  Himnfll 
nacheinander  in  Nitro-  und  Dinitrophenolsulfosäure  umgewandelt  M 
zur  Darstellung  der  letzteren  in  die  anfangs  gekühlte  Losm^  II 
2  Mol.)  trockenen  gepulverten  Chilisalpeter  in  kleinen  PortkyiMl  i 
Hierbei  läfst  man  die  Temperatur  allmählich  bis  100^  steigen.  W(l 
gelöst  ist,  wird  langsam  auf  140^  erhitzt  Jetzt  verdünnt  man  Hk. 
und  giebt  zu  der  heii'sen  Lösung  Kalkmilch  bis  zur  alkalisdMi  I 
Durch  Filtrieren  wird  die  Lösung  des  Calciumsalzes  der  Sulfosime  II 
getrennt,  eingedampft  und  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich  & 
phenolsulfosäure  ausscheidet 

Zur  Darstellimg  von  Pikrinsäure 

OH 
NOa^^'^NO, 


werden  100  Teile  Phenol,  welche  auf  die  angegebene  Art  in  DinBC 
sulfosäure  übergeführt  sind,  mit  320  Teilen  Wasser  verdünnt,  imdm< 
80 — 90^  heifse  Lösung  werden  148  Teile  Chilisalpeter  eingetragn.  * 
wird  ca.  2  Stunden  auf  140^  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  tremili 
Schwefelsäure  von  der  Pikrinsäure  und  dem  ausgeschiedenen  Nalriai 
und  entfernt  letzteres  durch  Auslaugen  mit  Wasser.  Auch  hier  v 
durch  das  nachträgliche  Erwärmen  die  Sulfogmppe  gleich  wieder  atfi 
Hier  gelangt  somit  Salpetersäure  in  statu  nascendi  in  Gregenwaii  fVi 
sozusagen  verdünnte  Salpetersäure  in  statu  nascendi,  zur  Anwaadsig 
Derartiges  gleichzeitiges  Sulfieren  und  Nitrieren   ist  nun  dawhi 
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B  Phenol  beschrankt,  sondern  Schraube  and  Romig  ^  kamen  zur 
>luol8ulfosaure 

CH, 


100  Gewichtsteile  ni-Chlortoluol  unter  Kühlung  durch  £iswas8er  in 
Schwefelsaure  von  23  ^/^  Anhydridgehalt  eintrugen,  wobei  die  Tem- 
T  entstandenen  Losung  nicht  über  10^  stieg.  Sobald  das  Chlor- 
;elaufen  war,  wurde  auf  50  ^  erwärmt,  bis  eine  Probe  der  Lösung  sich 
Mser  löste.  Nachdem  nun  wieder  abgekühlt  war,  liefen  75,4  Teile 
xre  (spez.  Gew.  1,442),  gemischt  mit  dem  gleichen  Gewicht  kon- 
Schwefelsaure,  bei  20 — 25^  zu.  Nach  weiterem  24  stündigen  Rühren 
gelb  gefärbte,  durch  teilweise  Erjstallisation  der  gebildeten  Nitro- 
Bolfosäure  dick  gewordene  Lösung  in  Eiswasser  eingetragen,  die 
Lösung  mit  Bariumkarbonat  neutralisiert  und  das  Filtrat  zur 
tion  eingedampft  Das  Bariumsalz  der  m -Chlor- p- nitro toluolsulfo- 
tallisiert  je  nach  Konzentration  der  Lösung  in  schwach  gelbbraun 
Blattchen  oder  Nadeln.  Zur  Reinigung  wurde  es  mehrfach  aus 
asser,  in  welchem  es  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist,  umkrystallisiert 

o-Nitro-m-chlorbenzaldehyd  —  die  Darstellung  der  Paraverbindung 
MAiTN  haben  wir  bereits  kennen  gelernt  —  kommt  man  nach 
Dn  und  Einhorn^  so,  dafs  man  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von 
ter  in  200  g  Schwefelsäure  mittels  eines  kapillaren  Hebers  tropfen- 
;  m-Chlorbenzaldehyd  unter  fortwährendem  Rohren  einfliefsen  läfst. 
i  hält  man  die  Temperatur  des  Nitriergemisches  unter  0^.  Einige 
ach  beendeter  Reaktion  giefst  man  auf  Eis,  wodurch  der  gebildete 
;hlorbenzaldehyd  krystallinisch  ausgeschieden  wird. 

man  Oxazobenzolsulfosäure'  in  Schwefelsäure  von  66^  B.,  trägt 
iung  unter  gutem  Rühren  bei  10 — 20^  Kalisalpeter  ein,  setzt  das 
)ch  zwei  Stunden  fort  und  giefst  alsdann  in  Wasser ,  so  scheidet 
antitativer  Ausbeute  die  Nitrooxazobenzolsuifosäure  aus. 

Baetkr^  löst  man  1  Teil  Oxindol  in  nicht  zu  grolsen  Mengen 
en  konzentrierter  Schwefelsäure  und  fugt  die  berechnete  Menge 
benen  Salpeters  in  kleinen  Portionen  der  im  Kältegemisch  ab- 
Flüssigkeit hinzu,  giefst  die  Flüssigkeit  auf  Eis,  worauf  sich  Nitro- 
^tallinisch  ausscheidet. 

.nwendung  von  Bariumnitrat  statt  Kaliumnitrat  finden  wir  in  folgen- 
te*  beschrieben,  welches  zur  Nitrierung  von  Sulfosalicylsäure  vor- 
8  Teile  dieser  Säure  in  90 — 100  Teilen  Wasser  zu  lösen,  und  hierzu 

konzentrierte  Schwefelsäure   zu  geben.    Zu  dieser  Flüssigkeit  läfst 

allmählich  unter  Umrühren  eine  auf  40 — 50^  erwärmte  Lösung 
nlen  Bariumnitrat  in  450  Teile  Wasser  zufiiefsen.     Nach  SOstün- 


S.  679.    —    "  Ann.  262.  136.    —    •  D,  R.-P,  61571  und  Ä  26.  1875. 
2.  1818.    —    »  D.R.'P.  15117. 
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digem  Stehen  der  Mischung  an   einem  warmen  Ort  wird  vom 
abültriert     Durch  Zugabe  von  Chlorbariumlösung  zum  Filtrat 
sodann  die  Nitrosulfosalicylsäure  in  Form  ihres  sehr  schwer  löslidwi 
salzes    ab.     Die   freie  Säure    ist  im  Wasser  so   leicht  löslich,  dab 
schwer   krystallisiert.     Hier   gelangt    also    ebenfalls    verdünnte 
sozusagen  in  statu  nascendi  zur  Anwendung. 

Seitz^  kam  zu  einer  Dinitroverbindung  des  /J-NaphtochinaUiM,  f 
das  trockene  salpetersaure  Salz  der  Base  in  konzentrierte  Schwefelsaim  ril 
Sie  war  von  denjenigen  verschieden,  welche  er  durch  Cin Wirkung  von  Si^ 
Schwefelsäure  auf  die  freie  Base  erhielt  Ausführliches  über  du  Bl 
von  Amidobasen  in  Form  ihrer  salpetersauren  Salze  hören  wir  auf  BA 


Salpetrige  Säure. 

Die  nitrierende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  kann  nur  daiaof  hl 
dafs  ein  Teil  der  salpetrigen  Säure  auf  einen  anderen  Teil  oxydienl 
wirkt  und  ihn  in  Salpetersäure  überfuhrt,  etwa  der  Gleichung  eatt/td 

3HN0,  =  HNO,  +  2N0  +  H,0. 

Mit  ihrer  Hilfe  hat  man  auch  in  Äther  gelöste  Körper  in  Schüttdaffi 
zu  nitrieren  versucht,  wie  wir  weiterhin  finden. 

Vielleicht  werden  die  Resultate  weit  besser,  und  wird  die  Medioii 
durch  weit  allgemeinerer  Anwendung  fähig,  wenn  man  dem  einen  Ul 
salpetrigen  Säure  die  Mühe  abnimmt,  den  anderen  zu  oxydieren,  iaäm 
z.  B.  in  Gegenwart  von  Arsensäure  (siehe  Seite  692)  arbeitet  Die  MI 
an  sich  bietet  ja  das  besondere,  dafs  man  mit  ihrer  Hilfe  Salpetnhl 
statu  nascendi  —  in  anderem  Sinne,  als  wenn  man  sie  aus  ihren  8ilm 
Schwefelsäure  freimacht  — "zur  Einwirkung  gelangen  lassen  kann. 

Wenn  die  Darstellung  der  Mononitroalizarin-or-  und  /9-moDOialli 
z.  B.  dadurch  gelingt,  dafs  man  die  zugehörigen  Sulfosäuren  in  Sehvett 
löst,  und  Nitriersäure  zufliefsen  läfst,  so  verläuft  die  Nitrierung  beider  6i 
doch  bedeutend  glatter,  wenn  mau  salpetrige  Säure ,  sei  es  alsfieiei 
sei  es  in  Form  ihrer  Salze,  im  letzteren  Falle  bei  Gegenwart  einer  1 
Säure,  au  Stelle  der  Salpetersäure  zur  Anwendung  bringt 

Man  löst  z.  B.  50  Teile  des  sauren  Natriumsalzes  der  AJizarift^ 
sulfosäure  unter  gelindem  Erwärmen  in  100  Teilen  Wasser,  giebl  v 
Lösung  200  Teile  Eisessig  und  in  die  auf  40^  abgekühlte  Mischonig  i 
fortwährendem  Umrühren   25  Teile  Natriumnitrit 

Die  Nitrierung  geht  sofort  vor  sich  und  die  Masse  wird  mit  im  1 
schreiten  derselben  immer  dicker,  die  Farbe  immer  dunkler.  Sie  ist  iNfl 
wenn  eine  herausgenommene  Probe  in  Wasser  auf  Zusatz  von  KiMl 
keine  klare  Lfösung  mehr  giebt,  sondern  einen  tiefbraunroten  NiedoMl 
welcher  das  neutrale  Natriumsalz  der  Mononitroalizarin-/!?-m(moiiilM 
ist,  liefert.  Das  Nitriergemisch  wird  zur  Isolierung  der  NitroveriuBdai 
Wasser  gegossen  und  ausgesalzen. 


»  B.  22.  257.    —    •  D.  R.-P.  50  708. 
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nafuhrlich  sind  wir  durch  Deninger^  über  die  besondere  Brauch- 
Mtlpetrigen  Säure  zum  Nitrieren  der  Saliejlsäure  unterrichtet. 
It  in  der  Beziehung  mit,  dafs  durch  Nitrieren  von  Salicjlsäure  mit 
»  vorwiegend  die  asymmetrische  Nitrosalicjlsaure  vom  Schmelz- 
^  neben  geringen  Mengen  der  isomeren  Säure  vom  Schmelz- 
*  erhalten  werden.  Sein  Verfahren,  welches  in  der  Verwendung 
gen  Säure  besteht,  liefert  aber  je  nach  den  Bedingungen  die  eine 
)  Säure  ohne  nennenswerte  Beimengung  von  Isomeren  und  mit 
t>es8eren   Ausbeuten.     Auch  för  Paraoxybenzoesäure  ist   es    nach 

yCOOH(l) 

eben,  da  die  betreffende  Nitrosäure  CaH^—NO.     (3)  in  fast  quanti- 

*^\0H      (4)  ^ 

>eute  erhalten  wird,  während  beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  bei 

ausbeute  auch  leicht  Dinitrosäure  entsteht 

/COOH(l) 

^OH      (2) 

NNO,     (5) 

mit  130  g  Natriumnitrit  und  150  g  Wasser  verrührt,  und  hierzu 
)  Liter  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,52,  welche  nicht  über  15^ 
darf,  gegeben.  Während  des  Eintragens  rührt  man  tüchtig.  Nach 
len  wird  auf  50^  erwärmt,  dann  noch  einige  Stunden  stehen  ge- 
keine  nitrosen  Dämpfe  mehr  entweichen,  worauf  man  auf  dem 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  die  Krjstalle  ab.  Nach 
i  Umkrystallisieren  aus  Wasser  hat  man  85  g  Nitrosäure. 

/COOH(l) 
Darstellung    von    v  m-Salicylsäure    CgH-^-OH     (2)  werden  100  g 

\N0,  (3) 
mit  170  g  Natriumnitrit  und  150  g  Wasser  gemischt.  Hierzu 
rasch  1  Teil  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,52  von  60^.  Wegen 
s  heftigen  Reaktion  mufs  man  ein  entsprechend  grofses  Grefafs 
t  die  Masse  hierauf  noch  nicht  rot  geworden,  so  setzt  man  sofort 
lO  ccm  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,84  zu.  Die  Reaktion  mufs 
und  unter  einem  guten  Zug  ausgeführt  werden.  Steigt  die  Tem- 
it  sehr  rasch,  so  erhält  man  gröfsere  Mengen  der  cr-Nitrosäure. 
ftlb  gut,  das  Grefafs  auf  ein  kochendes  Wasserbad  zu  setzen,  ehe 
iwefelsäure  zufügt.  Nach  dem  Erkalten  wird  abfiltriert,  im  Wasser 
mit  Tierkohle  längere  Zeit  gekocht,  um  das  entstandene  o-Nitro- 

reijagen.     Ausbeute  70 — 80  g  an  Nitrosäure. 

/COOH(l) 

^NO,     (3) 

zybenzoesäure  mit  200  g  Nitrit  und  200  g  Wasser  gemischt 
t  man  einen  Liter  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,52)  von  ca.  40^ 
langsam  auf  dem  Wasserbade.  Da  die  Parasteile  schon  besetzt 
Entstehung  einer  isomeren  Säure  nicht  zu  furchten.  Man  kann 
Q  Freimachen  der  salpetrigen  Säure  auch  kalte  Schwefelsäure 
,  einen  Tag  stehen  lassen  ohne  zu  erwärmen.  Die  Ausbeute  be- 
sweimaligem  Umkrystallisieren  des  Abgeschiedenen  aus  Wasser  120 
^glichen  132  ^/^^  der  angewandten  Oxybenzoesäure. 

Ch.  2.  42.  550. 


arstellung  der  m- Nitro -p-oxybeozoesäure  CgHj^  NO,     (3)  werden 
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Goldschmidt  ^  nitrierte  Pyren  in  der  Hofiiiung,  Isomere  te 
Nitroprodukte  zu  erhalten,  so,  dais  er  den  in  Äther  gelöste 
Wasserstoff  über  eine  mäfsig  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumnilnt 
und  aus  einem  Tropftrichter  langsam  sehr  verdünnte  Schwefelsam» 
liefs.    Er  erhielt  aber  nur  bereits  bekanntes  Dinitropyren  neben 
Verbindung. 

FiTTiCA*  nitrierte,  um  zur  vierten  (!)  Nitrobenzoesäure  zu 
Benzoesäure  so,  dafs  er  1  MoL  derselben  in  wasser-  und  alko 
löste  und  die  mit  1  Mol.  Äthylnitrat  vermischte  Liösung  in  ki 
nicht  rauchende  Schwefelsäure  eintröpfeln  lielis.  Hinsichtlich 
Nitrobenzoesäure  zeigte  sich  dann  bekanntlich,  dafs  er  irgend  ein  nofidi 
Gemisch  von  Nitrobenzoesäuren  für  rein  und  No.  4  erklärt  hatte.  £•  1 
sich  auch  viel  Nitrobenzoesäureester  u.  s.  w.  Auf  dieselbe  Art  vätati 
Benzaldehyd. 

Auf  das  Äthylnitrat    als   Nitrierungsmittel    kommen    wir  ooch  l| 
Amiden  zurück. 


Nitrieren  mit  Dämpfen  von  Salpetersäuranhydrid.  (?) 

Schliefslich    ist   noch  als   ein  Nitrierverfahren    von   ziemlich 
Brauchbarkeit  die  Methode  anzuführen,  den  zu   nitrierenden  Eoiper^ 
essig  zu   lösen   imd  in  die  Lösung    die    beim   Erhitzen    von 
stehenden  Dämpfe  einzuleiten. 

So  erhielt  Hübner'  die  ö-Nitrosalicylsäure 

COOK 
N0,^^"N0H 


fast  ausschliefslich,  als  er  in  eine  kalt  gesättigte  Liösung  von 
Eisessig  die  Dämpfe,  welche  getrocknetes  Bleinitrat  beim  Erhitieo 


p'<o:So:-p'>o  +  o<iSo:. 


(die   nach  ihm   hauptsächlich   8alpetersäureanhydrid   sein   sollen), 
lange  sie  noch  absorbiert  wurden.     Die  Umsetzung  soll  dabei 
verlaufen: 

/NO,  /OH  /NO,     (5) 

0<  +  C^hZ  =.   NO,. OH  +  CeH,AX)OH(l). 

\vn  \nnnw  Xnw      r«! 


NO,  XJOOH  XOH      (2j 


1 

Nitrieren  durcli  Oxydation  von  Nltrosokörpam.         j 

Ein  weiteres  Allgemeinverfahren  zur  Gewinnung    von  NitroUlfM 
die  Oxydation  von  Nitrosokörpem,  weil  sie  ebenfidls  Nitrokörper  liefen  1 

»  M,  Ck,  2.  580.    —    ^  J,pr.  Ch.  2.  17.  189.    —    »  Amt^  1»5.  7. 
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Schraube  ^  Nitrosodimethylanilin  mit  einer  alkalischen  Lösung 
kaliam  und  mit  einer  solchen  von  Kaliumpermanganat 

Bn  kam  er  zum  Nitrodimethylanilin,  welches  er  aus  den  Losungen 
strahierte.  Da  das  Nitrodimethjlanilin  sich  nur  schwer  mit 
itteln  läfst,  empfiehlt  Wursteb,^  der  die  Methode  mit  Kalium- 
wiederholte, die  Masse  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  zu 
lemach  mit  Benzol  auszuziehen. 


Nitrieren  von  Aminbasen. 

ieren  von  Aminbasen  ist,  wie  im  vorangehenden  häufig  erwähnt 
e,  direkt  nicht  möglich,  weil  die  Salpetersäure  neben  einer 
trenden  Wirkung  zugleich  die  Amidogruppen  oxydiert,  man  also 
•e  gar  nicht  ohne  weiteres  zu  Nitroamiden  kommen  kann, 
ich  denn  für  die  Nitrierung  der  Amide  zuerst  das  jetzt  bereits 
Jler  Art  übertragene  Verfahren  ausgebildet,  statt  von  ihnen 
len  nahestehenden  Derivaten  auszugehen,  in  denen  das  eine  oder 
''asserstofiatome  der  Amidogruppe  durch  geeignete  Beste  irgend 
'ertreten  sind.  Dieses  ermöglicht  alsdann  die  Nitrierung,  indem 
ierten  Amidogruppen  nunmehr  der  Oxydationswirkung  der  Sal- 
lerstehen. 

egenwart  eines   Überschusses  von   Schwefelsäure. 

lemsten,  aber  hinsichtlich  des  Erfolges  durchaus  nicht  am  be- 
gestaltet sich  das  Nitrieren  jener  Amide,  bei  denen  schon  die 
ines  sehr  grofsen  Überschusses  von  Schwefelsäure  die  Amid- 
ier Oxydation  genügend  schützt  Die  Amide  kommen  hier  also 
hr  stark  schwefelsaure  Salze  zur  Verwendung.  Bisher  scheint 
iht  zu  sein,  ob  der  Schutz  in  manchen  dieser  Fälle  ausreicht, 
dd  nur  in  Gegenwart  von  so  viel  Schwefelsäure  nitriert  wird, 
aures  schwefelsaures  Salz  in  der  Lösung  vorhanden  ist  An- 
iriger  Temperatur  mufs  natürlich  mithelfen,  die  Oxydations- 
Jalpetersäure  hintanzuhalten. 

»,  wie  NöLTiNG  und  Stoecklin  '  angegeben  haben,  der  Losung 
Schwefelsäure  etwas  Hamstofi*  zur  Zerstörung  von  etwa  wäh- 
Ltion  sich  bildender  salpetriger  Säure  zuzusetzen.  Er  verbessert 
,  imd  die  Produkte  sind  reiner,  denn  jede  Spur  salpetrige  Säure 
er  Veranlassung  zur  Entstehung  von  Diazokörpem  geben.  Ln 
mag  es  gut  sein,  zur  stark  schwefelsauren  Lösung  als  Nitrierungs- 
eJpetersäure  oder  salpetersaures  Kalium,  sondern  salpetersaures 
litrat)  zu  setzen.  Ein  Beispiel  fiir  dessen  Verwendimg  finden 
und  769. 


!0.    —    •  B.  12.  529.    —    «  B.  24.  566. 


n 
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Die  NitrieruDg  in  schwefelsaurer  Lösung  pflegt  haupliifllUj 
Verbindungen  zu  liefern,  während  aus  acetylierten  oder  benzo jliertn  ft 
eher  Ortho-  und  Paraverbindungen  erhältlich  sind.  Nach  NOui 
CoLLiN  ^  sollte  man  beim  Nitrieren  von  Aminen  in  Gregenwaifc  1 
Schwefelsäure  sogar  ausschliefslich  Metaderivate  erhalten.  Spatere  BA 
lehrten  jedoch,  dafs  sich  bei  diesem  Verfahren  wohl  stets  viel  vod  1 
Verbindung,  aber  nicht  immer  diese  ausschliefslich  bildet. 

Wird  Paratoluidin 

CH, 


NH, 

in  10  Teilen  konzentrierter  Schwefelsaure  nitriert,  so  erhalt  man  im 
toluidine,  eines  vom  Schmelzpunkt  114^,  das  andere  vom  Schmelxpo 
erhöht  man  aber  die  Menge  der  Schwefelsäure  auf  das  15 — 206 
mehr,  so  entsteht  nur  das  letztere  vom  Schmelzpunkt  78^ 

CH, 


in  welchem  die  Nitro-  zur  Amidogruppe  in  der  Metastellung  stdit 

Man  löst  dazu  100g  Paratoluidin^  in  2000  g  Schwefelsäure  tob 
kühlt  diese  Lösung,  welche  sich  in  einem  dickwandigen  Filtrientot 
findet,  in  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  bis  unter  0^  ab,  a 
nun  langsam  aus  dem  Scheidetrichter  unter  stetigem  Umrühren  eine 
von  75  g  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,48)  in  300  g  Schwefelsäure  (sp 
1,84)  einfliefsen.  Die  Temperatur  darf  dabei  höchstens  einige  GnM 
0^  steigen,  und  je  niedriger  sie  gehalten  wird,  um  so  reiner  fallt  das  1 
aus.  Nach  dem  Einfliefsen  aller  Säure  läfst  man  einige  Zeit  stah 
giefst  dann  langsam  in  5 — G  Liter  mit  Eis  gekühltes  Wassor,  vd 
Gemisch  sich  nicht  über  25  ^  erwärmen  soll.  Nach  der  Filtration  fon 
Verunreinigungen  verdünnt  man  auf  15 — 20  Liter  und  sättigt  l 
Flüssigkeit  mit  trockener  Soda,  indem  man  Sorge  trägt,  die  Ten 
wiederum  so  niedrig  wie  möglich  zu  halten.  Natronlauge  statt  S<M 
aulafst  eine  zu  bedeutende  Wärmeentwickelung.  Den  entstandenen 
schlag  bringt  man  auf  ein  Tuchfilter  und  preist  ihn  ab.  Aus  100 gl 
werden  so  wenigstens  100  g  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisiertM 
toluidin  vom  Schmelzpunkt  78^  erhalten. 

Nach  Täuber^  trägt  man  28,2  g  (Yio  Mol.)  reines  Benzidinsnlfc 


NH/  ^-^  \nH, 


*  B,  17.  561.    —    «  B.  17.  263.    —    «  B.  23.  795. 
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in   300  g  destillierte  Schwefelsäure  ein.      Tritt  keine    voll- 

ein,   so  fuhrt  man  dieselbe  durch  Erwärmen  auf  50 — 60^ 

it  dann  die  klare  Lösung  wieder  auf  10 — 20®  ab.     Weiter 

nng  nicht  getrieben   werden,  da  dann  wieder  Benzidinsulfat 

rd,  das  sich  der  Reaktion  entziehen  würde.     Nun  trägt  man 

l&r  Temperatur  20,2  g  (^/^^  Mol.)  Kalisalpeter  ein  und  rührt 

Eintragen   noch  einige  Stunden  um.     Man  giefst  dann   die 

in  die  dreifache  Menge  Wasser,  filtriert  von  dem  ausgeschie- 

an  Niederschlage,  welcher   bei   gut   geleiteter  Reaktion    nur 

,  ab   und   übersättigt  das  Filtrat  mit  Soda  oder  Ammoniak. 

bräunlichgelben  Niederschlag  lost  man  in  heifser  verdünnter 

die  Lösimg  mit  Tierkohle  und  fallt  dann   wieder  die  Nitro- 

liak.     Die  so  gewonnene  Base,  das  m-DLnitrobenzidin 


NH,, 


und  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisiert.  Erst  erhält  man 
:r7stallinische  Ausscheidungen,  später  erscheinen  gelbe  Blätter, 
dkt  bei  214®  liegt  und  durch  weiteres  Umkrystallisieren  nicht 
wird. 

in  bei  der  Nitrierung  des  Benzidins  in  der  beschriebenen 
lälfte  Kalisalpeter  an,  so  scheidet  sich  aus  dem  verdünnten 
t  beim  Erkalten  ein  krystallisiertes  Salz  aus.  Dieses  in  sehr 
entstehende  Salz  ist  das  schwefelsaure  Mononitrobenzidin 


NH,, 


)  durch  Umkrystallisieren  aus  heifsem  Wasser  unter  An- 
Brkohle  rein  erhalten  wird. 

Schutze  der  Schwefelsäure  kann  man  selbst  Leukobasen,  die 
1  sehr  reich  sind,  nitrieren.  Löst  man  nämlich  10  kg  Sulf&t 
oljlphen  jlmethans  ^ 

/CH, 

\/      \nh, 

/^\  /NH, 

C,U/       \CeH,^NH, 

\CH, 

n  Menge  Schwefelsäure  von  66®  B.  auf,  und  versetzt  bei 
kg  Nitriersäure,  bestehend  aus  einer  Mischimg  von  2  Teilen 
n  66®  B.  und  1  Teil  Salpetersäure  von  44®  B.,  so  wird  die 
n  Mononitroprodukt  übergeführt.  Aus  der  mit  Wasser  ver- 
nsmasse  fallt  man  die  Nitroleukobase,    das    Nitrotetramido- 


298. 
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ditolylmetban,  durch  Sodalösung  und  reinigt  sie  durch  Auflösen  in 
Säuren,  Filtrieren  und  erneutes  Ausfallen  der  Losungen  mit 

Auch   manche  Sulfosäuren    des  /S-Naphtylamins    können  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  nitriert  werden.    So  tragt  ImcEBHEm 
Naphtjlaminsulfosäure  in   220  kg  konzentrierte   Schwefelsäure  en 
unter  Kühlung   eine  Mischung   von    11,2  kg  Salpetersäure   (spo. 
bis  1,51)  und  45  kg  konzentrierte  Schwefelsäure  zu.     Nach  12 
in  Wasser  gegossen,  wodurch  die  NitrO'/^-naphtylamin-iz-sulfosäure 
man  am  besten  in  Form  ihres  gut  krystallisierenden  AmmoninmMhii 

Wir  begegnen  der  Nitrierung  von  Amidoderivaten   in  Gq^eni 
groisen  Überschusses  von  Schwefelsäure  noch  weiterhin  beim 
Amidobenzylidenanilin  und  beim  Dimethylamidobenzaldehjd. 

Der  grofse  EinfluTs  von  Nachbargruppen  zeigt  sich  auch  auf 
biete.  So  kommen  wir  jetzt  zu  einem  Fall,  bei  i^m  die  Amidc 
einer  Hydroxylgruppe  völlig  durch  Salpetersäure  zerstört  wird,  ibr  tM 
dieser  Art  des  Nitrierens  widersteht,  wenn  neben  ihr  aulser  dem  Bji 
noch  eine  Karboxylgruppe  sich  am  Ring  befindet. 

p-Amidophenol  wird  nämlich  durch  wässerige  Salpetersäure  mk  g 
Leichtigkeit  zu  Chinon  oxydiert,  ohne  dafs  Nitrierung  stattfindet,  Mi 
änderung  der  Bedingungen  fiihrt  nicht  zum  Ziele.  Dagegen  wird  dbf 
karbonsäure  des  Amidophenols,  das  ist  die  Paraamido8alicylBiai%"4 
Salpeterschwefelsäure  quantitativ  in  ein  Nitroderivat  übergeführt  Dtt 
stitution  dieser  Säure  ist: 


HOOO 


Dazu  verfahrt  man  folgender  Art.^  Man  löst  77  kg  fireie 
benzoesäure  in  350  kg  66  grädiger  Schwefelsäure,  kühlt  die  l&akfl| 
0 — 5^,  und  trägt  langsam  und  unter  guter  Kühlung  110  kg  eiatft 
HNO3  enthaltenden  Salpeterschwefelsäure  ein.  Nachdem  alle  SalpM 
eingelaufen  ist,  läfst  man  die  Temperatur  innerhalb  einer  halben  SmI 
15^  steigen,  und  verdünnt  dann  rasch  mit  Eis.  Hierbei  schddel  mI 
Nitrosäure  nahezu  vollständig  aus,  während  etwa  unveränderte  AmÜM 
als  Sulfat  gelöst  bleibt.  Sie  wird  abfiltriert  und  mit  Wasser  auflgemi 
Diese  Amidoniti'ooxybeuzoesäure  schmilzt  bei  240^  unter  Zersetzung. 

Auch  bei  dieser  Art  des  Nitrierens  kann  in  Rücksicht  aof  die 
störende  Kraft  der  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur,  da  die  Sbn 
der  Nitrierung  des  Körpers  im  sich  anschliefsenden  Falle  erst  seine  SoHl 
bewirken  soll,  die  Schutzwirkung  der  Borsäure  herangezogen  werden,  ebü 
spätere  Nitrieren  zu  hindern. 

Die  Diamidoanthrachinone  lassen  sich  z.  B.  leicht  in  Sulfbsionn  i 
fuhren,  welche  aber  wenig  brauchbare  Farbstoffe  sind,  jedoch  diudi  Mitt 


*  Z>.  E.-P.  57  023.    —    *  D.  R.-P,  85  989. 
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Farbstoffe  übergehen,  die  auch  zugleich  ihrerseits  Ausgangs- 
Bitere  Farbstoffe  sein  können.  Für  das  spätere  Nitrieren  werden 
5-Diamidoanthrachinon  ^  mit   10  kg  entwässerter  Borsäure  ge- 

00  kg  Schwefelsäuremonohydrat  eingetragen.  Zu  dieser  Schmelze 
;  Oleum  von  40  ^/^  SOj,- Gehalt  gegeben,  worauf  die  Mischung 
etwa  115^  erwärmt  wird,  bis  eine  Probe  in  Wasser  völlig 
ie  erkaltete  Schmelze   wird   unter  guter  Kühlung  und    stetem 

6,5  kg  wasserfreier  Salpeterschwefelsäure  von  85  ^/^  HNO3- 
also  wohl  aus  einem  Gemisch  stärkster  Salpetersäure  mit  der 

Menge  rauchender  Schwefelsäure  besteht  —  versetzt,  wobei 
r  unter  +10^^  gehalten  wird.  Nach  etwa  zwölfstündigem 
n  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Produkt  in  Eiswasser 

der  entstandene  Nitrokörper  mit  Chlorkalium  oder  Kochsalz 
^filtriert,  gewaschen  und  getrockuet.     Ganz  entsprechend  ver- 

1,  3-  und  1,  8-Diamidoanthrachinonsulfosäuren. 

'Wendung  der  Nitrate   von   Amidoverbindungen 

zum  Nitrieren. 

1  nun  zur  Grewinnung  nitrierter  Amidoverbindungen   aus  ihren 
Salzen    über,    die    ebenso    auf  aromatische    wie    aliphatische 

Ibar  ist.  Die  Aufklärung  des  theoretischen  Zusammenhanges 
ethode,  die  sie  erst  allgemein  anwendbar  gemacht  hat,  ver- 
AJiBEROER.^  Bei  seinen  Versuchen  über  die  Oxydation  des 
ar  er  auf  eine  Verbindung  gestofsen,  die  er  anfangs  Diazobenzol- 

CeH^— N— N.OH  +  0  —  CeHft— N=:N.00H. 

itersuchung  des  Körpers  lehrte  aber,  dafs  ihm  nicht  diese  Kon- 
imt,  sondern  dafs  er  Phenylnitramin  CgHg — NH.NOg  ist.  Das 
ist  also  das  vierte  mögliche  Nitroanilin,  nämlich  das,  in 
'asserstoffatom  der  Amidogruppe  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt 
"egen  Mineralsäuren'  sehr  empfindlich,  und  lagert  sich  beim 
inen  zu  Nitroanilin  um,  und  zwar  entsteht  in  überwiegender 
troanilin  neben  wenig  Paranitroanilin. 

f^'^^N:j-NH, 

«-N<5o,  \^C-NO, 

»rtsetzung  seiner  Untersuchung  fand  er,  dafs  das  Salpetersäure- 
allgemein anwendbares  Mittel  ist,  um  aromatische  Basen  in 
•pe  zu  nitrieren,  um  zu  den  von  ihm  anfangs  „Diazosäuren" 
»indungen  zu  kommen,  fand  also  diesen  Ersatz  fiir  das  ursprüng- 
isverfahren  der  Diazoverbindungen. 

.(CeH^-NH,)  +  N.Os  =  2lCeH,-NH-N0J  +  H,0. 
108873.    —    »  B,  26.  477.    —    '  B,  26.  490.    —    *  B.  27.  584. 
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Doch  wird  dieser  Nitrierprozefs  von  verschiedenen  Nel 
gleitet,  und  erhält  man  auTser  dem  Hauptprodukt  zahlreiche  Nf 
weshalb  wir  nicht  näher  auf  ihn  eingehen.  Die  weitere 
mit  dem  Gegenstande  führte  ihn  dann  zur  Erkenntnis,  dab  dk 
der  Amidokörper  überhaupt  in  zwei  Phasen  verläuft,  deren  enta 
der  Nitrogruppe  in  die  Seiten  kette,  deren  zweite  der  Transport  k 
stituenten  in  den  Kern  ist  Den  Beweis  hierfür  führte  er  dadurek, 
zeigte,  dafs  die  Nitrate  der  Amine  durch  wasserentziehende  Mittd  ■ 
säuren  überfiihrbar  sind,  welche  letzteren  er  dann  zu  Nitrokörpoii « 
Als  Mittel  för  diese  Anhjdrisierung  diente  ihm  Essigsäureanhjdni 
verläuft  die  Anhydrisierung  der  Nitrate  aromatischer  Amine  ganz  enl^ 
der  Anhjdrisierung  ihrer  Acetate 

CeHft— NH  Ö-HO  OC— CH,  =  C^H^— NH— OC— CH,  +  H,0 

Anilinacetat  AcetanUid 

C^Hg— NH  H-HO -NO,       «  CeH«— NH— NO,  +H;0. 

ABiliDQitrat  Nitranilid 

Im  ersten  Falle  entstehen  Acetamine,  im  letzteren  Nitramine.  Wäm 
das  Acyl  der  ersteren  seinen  Platz  aus  der  Seitenkette  gar  nidit  d 
nur  schwer  in  den  Benzolkern  verlegt,  erleiden  sämtliche  von  Bill 
untersuchten  Diazosäuren  unter  der  Einwirkung  von  Mineralsäunt 
sprechende  Isomerisation  zu  nitrierten  Basen  mit  grofster  Leichti^ 
diese  Weise  hat  er  einen  neuen  und  bisweilen  bequemen  Weg  zur  Di 
nitrierter  aromatischer  Basen  von  ziemlich  sicher  vorauszosagendv 
der  Substituenten  eröffnet 

Die  gleiche  Reaktion  ist  nun  auch  in  der  Fettreihe  ausfuhrim: 

Bamberger  ^  auf  diesem  Wege  Nitrodimethvlamin  N^CH,  aus  IKmal 

NNO, 
nitrat  dargestellt     Hier  ist  aber  die  Nitrierung  mit  der  Nitnuninbik 
endet,  und  Umlagerung  kann  nicht  eintreten. 

(CH,),NH.HO.NO,  =-  H,0  +  (CH,),.N.Nö,. 

10  g  Dimethylaminnitrat,  welche  sorgsam  getrocknet  waren,  wa 
Zimmertemperatur  der  Einwirkung  von  20  g  Essigsäureanhydrid  imtff  1 
Umschütteln  überlassen.  Das  Salz  geht  allmählich  unter  EntwicU 
ringer  Mengen  salpetriger  Säure  in  Lösungl  Nach  der  dazu  erfoM 
Zeit  wird  die  Flüssigkeit  unter  Kühlung  mit  etwas  weniger  alt  i 
wendigen  Menge  Natronlauge  und  zum  Schlufs  mit  Soda  neutralinert 
kurzem  Stehen  entzieht  man  der  Lösung  das  Dimethjlnitramin  di 
wiederholtes  Ausäthern.  Es  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliei^i  des  1 
mittels  in  prächtig  weifsen,  centimeterlangen,  glänzenden  Nadeln,  i 
einer  öligen,  wohl  grofsen teils  aus  Nitrosodimethjlamin  bestehenden 
lauge  eingebettet  sind.  Auf  Thon  getrocknet  und  zweimal  aus  At 
krystallisiert,  zeigen  sie  den  konstanten  Schmelzpunkt  57*^,  genan 
stimmend    mit    den    Angaben    Franchimonts,*    welcher    dieselbe   i 


1  B.  28.  401.    —    «  B.  28.  537. 

*  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bcts  2.  843. 
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^y  indem  er  Dimethylacetamid  (CH3)2.N.C2H30  mit  stärkster 
behandelte. 

ßihrte  er  die  Reaktion  mit  dem  Nitrat  des  Piperidins  durch,  und 
i  aus  zum  Nitropiperidin. 

H, 
C 

N 


H— HO— NO, 

ch    an    gesättigten    Ringen    finden    keine    Umlagerungen    statte 

Eleaktion  bleibt  beim  Nitramin  stehen. 

ktion  verläuii;  jedoch  nicht  lediglich  im  Sinne  dieser  Gleichung^ 

Nitropiperidin  bildet  sich  auch  Nitrosopiperidin.  Vermutlich 
li  die  Massenwirkung  des  reichlich  angewendeten  Essigsäure- 
Ipetersäureanhydrid  oder  Salpetersäure,  welche  in  Sauerstoff  und 
^d  zerfallen  und  auf  diese  Weise  nitrosierend  wirken.    Die  Bildung^ 

ist  thatsächlich  zu  konstatieren, 
"g&ltig  getrocknetes,  fein  pulverisiertes  Piperidinnitrat  wurden  mit 
ireanhjdrid  auf  dem  Wasserbad  gelinde  erwärmt.    Das  Salz  geht 
lung,    die  Flüssigkeit  förbt  sich   schnell  dunkel  und  entwickelt 
mpfe,  welche  durch  Bläuung  von  Jodkaliumstärkepapier  nach- 

Bei  fortgesetztem  Erwärmen  wird  die  Gasentwickelung  stürmisch 
starke  Selbsterwärmung  ein.  Um  dies  zu  vermeiden,  ist  die 
lezufuhr  sofort  abzustellen,  wenn  sich  die  ersten  Gasblasen  be- 
ben. Nachdem  die  Lösung  etwa  eine  halbe  Stunde  sich  selbst 
.,  wird  sie  abermals  bis  zu  beginnender  Gasentwickelung  erwärmt 
peration  so  oft  wiederholt,  bis  bei  erneutem  Anwärmen  keine 
ir  sichtbar  ist 

iltete  Flüssigkeit  wird  erst  mit  Natronlauge,  dann  mit  Soda  bis 
m  Reaktion  versetzt  und  nach  etwa  einstündigem  Stehen  mit 
iert,  welcher  das  reichlich  abgeschiedene,  gelbe  Öl  aufnimmt, 
dmung  geringer  Mengen  unveränderten  Piperidins  mit  verdünnter 

durchgeschüttelte  und  mit  Chlorcalcium  getrocknete  Extrakt 
ch  dem  Abdestillieren  des  Äthers  ein  Gemisch  von  Nitroso-  und 
,  welches  nach  verschiedenen  vergeblichen  Versuchen  zu  trennen 
i  durch  die  eisgekühlte  ätherische  Lösung  so  lange  einen  Strom 
Salzsäuregases  geleitet  wurde,  bis  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
atte  sich  nämlich  zuvor  überzeugt,  dafs  Nitrosopiperidin  unter 
inden    fast   vollständig   als    Chlorhydrat    gefällt    wird,    während 

anverändert  in  der  Lösung  verbleibt, 
fse  krystallinische  Salz,  welches  auf  diese  Weise  aus  dem  Re- 
it abgeschieden  war,  wurde  mittels  sodahaltigen  Wassers  zersetzt 
rt  sich  absondernde  Nitrosopiperidin  durch  Ausäthern  u.  s.  w. 
iedete  bei  215^  (721mm)  —  genau  übereinstimmend  mit  einem 
^eise  zum  Vergleich  hergestellten  Präparat 


766 

Die  vom  salzsaaren  NitrosopiperidiD  abfiltrierte  Löanii 
die  gelöste  Salzsäure  mittels  eines  Luftstroms  wieder  entfa 
Idsung  durchgeschüttelt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  ' 
Das  rückständige,  gelbe  Ol  siedete  bei  235,5®  (724  mm);  ( 
Anwendung  des  gleichen  Thermometers  em  nach  Franghh 
dem  Umwege  über  den  Piperylhamstoff  hergestelltes  Pri 
piperidin. 

Nachdem  Bamberger  so  diesen  Nitrierprozela  von  A 
gehend  von  ihrem  Nitrat,  vollständig  autjgeklärt  hat,  ist  ei 
Nitriermethode  geworden.  Es  wäre  aber  geradezu  wund 
manche  schon  vor  ihm  das  salpetersaure  Salz  von  Aminen  n 
den  Mitteln  behandelt  haben  sollten,  und  so  mehr  zufallig 
zu  nitrierten  Amidokörpem  gekommen  wären.  Wir  wollen 
folgendes  mitteilen. 

Bereits  nach  Levinsteins^  Mitteilungen,  die  etwa  II 
sollte  man  durch  Verwendung  salpetersaurer  Aminbaaen 
zwecke,  das  sonst  notwendige  Acetylieren,  Benzoylieren  u. 
gruppe  ersparen  können.  Wie  er  schon  damsJa  beobaid 
man  die  salpetersauren  Salze  der  Basen  in  stark  abgekfl 
einträgt,  eine  glatte  Umsetzung  in  die  Nitrobasen  statt» 

CeH,.NH,.HNO,  =-  C,H4<55^  +  HtO. 

und  zwar  giebt  er  an,  dafs  hierbei  fast  ausschliefslich  Mefe 
gebildet  werden,  was  aber  nach  den  sich  an  sein  VerfUi^ 
weiteren  Mitteilungen  nicht  richtig  ist  Er  führte  die  } 
Art  aus: 

10  kg  Anilinnitrat  werden  möglichst  fein  gepulvert  v 
Portionen  in  40  kg  auf  —  5  ^  abgekühlte  Schwefelsäure  ef 
gut  gerührt  werden,  und  die  Temperatur  darf  nicht  über 
Lösung  wird  in  400  Liter  Wasser  gegossen  und  vorsieli 
gefilllt     Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  gepreikt  a 
löst,  worauf  aus  der  genügend  eingeengten  Lösung  das  C 
anilins  auskrystallisiert    In  gleicher  Weise  hat  er  Toluidf 
amin  nitriert 

Auch    alkylierte    Amine    sind    in    Form    ihrer    salj 
Nitrierungsz wecken   verwendbar.     So  sollen    10  Twle  ' 
phenylmethan  ^  und   3  Teile  mit  etwas  Wasser   verdfli 
65®/^  HNO3  bei  Wasserbadtemperatur  eingetrocknet  1 
salpetersaure  Salz  wird   nach  und  nach   in   5  Teile  I 
Schwefelsäure  eingetragen.     Damit  ist  die  Nitrierung 

>C<  J^5»  +  HNO,  ==  >C< 

C^H/     \CeH,.N<J<g^*  CeH,.NO,/    N 

und   das   Tetramethyldianndoparanitrotriphenjlmetha 
durch  Neutralisieren  der  Schwefelsäure  mit  einem  . 


>  D.R.'P,  30889.    —    «  D.R.'P.  17082. 


Nitrieren. 


767 


r  die  Theorie  des  Prozesses  noch  fast  20  Jahre  nach  seiner 
dnng  unerklärt  blieb,  blieb  dieses  Verfahren  ein  durchaus  be- 
mmentlich  konnte  seine  Übertragbarkeit  auf  aliphatische  Amine 
Inen  Fallen  konstatiert,  aber  nicht  als  AUgemeinreaktion  erkannt 
I  sehen  wir  z.  B.  aus  den  Aufserungen  FriedlInders  und  Szt- 
)  wir  hier  folgen  lassen,  zumal  sie  trotz  ihrer  Kürze  die  Quint- 
nm^EMsen,  was  man  1892  vom  Nitrieren  aromatischer  Basen  wufste. 

rieren  aromatischer  Basen  liefert,  sagen  sie,  sehr  verschiedene 
sichtlich  der  Bildung  isomerer  Nitroprodukte  je  nach  den  Be- 
nter  denen  man  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  sie  vor 
Ust  Während  aus  den  Acetylverbindungen  vorwiegend  Para- 
Derivate erhalten  werden,  tritt  die  Nitrogruppe  beim  Nitrieren 
«en  in  viel  überschüssiger  Schwefelsäure  wesentlich  in  die  Meta- 
Ämidogruppe.  Dasselbe  Resultat  soll  nach  einem  Patent  von 
f  erhalten  werden,  wenn  man  die  trockenen  Nitrate  von  Anilin, 
Naphtylamin  bei  niedriger  Temperatur  in  konzentrierte  Schwefel- 
t.  Wir  fanden  indes,  dafs  bei  Anwendung  von  Anilin  sich 
it  fast  ausschliefslich  m-Nitraniliu  bildet,  sondern  daneben  be- 
rgen der  ParaVerbindung  entstehen.  cr-Naphtylamin  lieferte  nur 
itro Verbindung  neben  grofsen  Mengen  Harz;  dagegen  teilte  man 
trer  Seite,  die  sich  mit  der  technischen  Verwendung  der  Reaktion 
dals  bei  Verarbeitung  von  |9-Naphtylamin  nach  dieser  Methode 
täte  erhalten  werden,  und  wir  haben  dann  den  Verlauf  dieser 
her  untersucht 

I  bisher  bekannten  vier  Nitronaphtylaminen  wurden  die  Ortho- 
>indung  des  c^-Naphtylamins  (2, 1-  und  4, 1-Nitronaphtylamin) 
3n  von  Acet-c^-naphtalid  erhalten.  Acet-/9-naphtalid  liefert  unter 
lingungen  wesentlich  1,2-Nitronaphtylamin,  während  das  vierte 
itylamin  durch  partielle  Reduktion  des  1, 5-Dinitronaphtalins 
orde.  Wir  haben  nun  gefunden,  dafs  beim  Eintragen  von 
nnitrat  in  konzentrierte  Schwefelsäure  sich  wesentlich  zwei  neue 
mine  bilden,  deren  Konstitution  sich  durch  Überfuhrung  in  die 
n  Dichlomaphtaline  leicht  feststellen  liefs.  Auch  hier  tritt  die 
nicht  nach  den  Angaben  von  Levinstein  in  die  Metastellung 
ippe;  die  beiden  Nitronaphtjlamine  sind  vielmehr  als  2,  5-  und 
au&ufassen : 


NO, 

«ser  krystallisiertes  /9-Naphtylaminnitrat  wurde  von  ihnen  bei 
faltig  getrocknet  (bei  höherer  Temperatur  tritt  leicht  Verbrennung 
^erreiben  und  Sieben  in  ein  möglichst  feines  Pulver  verwandelt 
sh    in    die    zehnfache    Menge    stark    abgekühlter    konzentrierter 


iOlB;  siehe  auch  B.  27.  761. 
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Schwefelsäure  eiDgetragen.  Die  Menge  der  beim  Nitrieren 
Schwefelsäure  (10  Teile)  läfst  sich  ohne  Nachteil  für  die  Auibeali 
die  Hälfte  vermindern,  wenn  man  die  durch  den  Nitrierproieb  is 
Verdünnung  durch  Zusatz  entsprechender  Mengen  rauchender  Seht 
von  Zeit  zu  Zeit  kompensiert.  Man  sorgt  durch  gutes  Rühren  fir  i 
liehst  schnelle  und  gleichmäfsige  Verteilung  und  halt  durch  eine  EÜtfl 
die  Temperatur  der  Schwefelsäure  möglichst  niedrig,  jedenfidls  m 
Nachdem  sich  alles  Nitrat  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  gdU  1 
dieselbe  in  die  6 — 8  fache  Menge  Wasser  gegossen  und  die  hciiii 
durch  Filtration  oder  Abschöpfen  von  etwas  schwarzem  Han  bdi 
Menge  desselben  ist  um  so  gröfser,  je  höher  die  Temperatur  inl 
Nitrierens  stieg.  So  wurden  beispielsweise  bei  einer  Operation,  die 
—  22^  und  —12^  ausgeführt  wurde,  nur  10  7o  Harz  (in  Bezog  Ml 
gewandte  Nitrat)  erhalten,  zwischen  —11®  und  +2®  schon  IS^j^f 
-5<>  und  +ß^  26%,  zwischen  -7®  und  +10®  31 7^,,  und  bda 
zwischen  0  und  11^  ^^^o*  ^^^  genauen  Angaben  über  den  Ti 
einflufs  sind  jedenfalls  von  allgemeinem  Interesse  für  NitrienmgeD 
ihm  entspricht  also  die  Ausbeute  an  Nitroprodukten,  welche  sich  li 
beim  Erkalten  der  verdünnten  Nitrierflüssigkeit  zum  grölsten  Tdl  i 
lieh  gelbe  krystallinische  Masse  abscheiden.  Aus  der  sauren  M 
lassen  sich  durch  Neutralisieren  noch  geringere  Mengen  miraoMr 
gewinnen. 

Aus  dem  so  erhaltenen  Sulfatgemenge  werden  die  Nitrob«i 
Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Schmelzen  auf  dem  W 
und  Erstarrenlassen  von  Wasser  befreit  Die  Menge  derselben  belli 
schnitdich  60^/,^  der  Theorie.  Jedenfalls  wird  sich  die  Überfnh 
Naphtylamiunitrats  in  Nitronaphtylamin  unter  Verwendung  von  E 
anhydrid  nach  Bamberoek  weit  bequemer  gestalten.  Was  aber 
Versuch  entscheiden  kann,  ist,  ob  die  gleichen  oder  isomere  Nitn 
entstehen. 

Wie  man  vor  Bambercjer  schon  die  salpetersauren  Salze  einie 
matischen    Amine    mit    wasserentziehenden    Mitteln    behandelt   hat, 
auch  hinsichtlich  aliphatischer  Amine,  aber  immer  führte   man  die 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  durch.     So  kamen  Lachmakn  und 
mit     ihrer    Hilfe    vom    Harnstoflnitrat     zum    Nitroharustoff.      Ehe 

wandelten    sie   ürethan   CO<;q  A  tt    mittels  der  berechneten  Meoge 

und  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Nitrourethan ,  auch  Guanidia  i 
so  nitriert  worden.  Doch  die  Methode  mufste  auf  solche  Amine  b 
bleiben,  die  die  Gegenwart  konzentrierter  Schwefelssäure  ertragen, 
nun  bei  deren  Ersatz  durch  Essigsäureanhydrid  einer  weit  giöÜN 
dehnunjJT  fahij^. 

Hinsichtlich    der  sich  jetzt  anschliefsenden  Methoden  der  Nitri 
Guaiiidiiis  und  Urethans  wird  man  zweifelhaft  sein  können,  ob  sie 
rungen    aufzufassen    sind,    die    dadurch    zu    stände    kommen,    dab 


»  B.  27.  1519. 
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det  anzunehmenden  salpetersauren  Guanidin  und  Urethan 
Mer  entzogen  wird,  oder  ob  hier,  wie  bei  den  bereits  be- 
Atischen  Aminen  der  grofse  ÜbersehuTs  an  Schwefelsäure 
«  ihre  Amidogruppe  vor  der  Oxydation  durch  die  Salpeter- 

awasserstoffsaures  Guanidin^  wird  in  1  Liter  konzentrierte 
Qgetragen,  wobei  es  sich  unter  stürmischer  Reaktion  und 
g  löst  Der  auf  ca.  60^  abgekühlten  Lösung  setzt  man 
ide  Schwefelsaure  zu  und  läfst  auf  Zimmertemperatur  erkalten, 
IT  Umrühren  660  ccm  Salpetersäure  von  1,5  spez.  Gew.  ein- 
ige wird  in  13  Liter  Wasser  eingetragen,  wobei  das  Nitro- 
fort  in  Nadeln  ausscheidet,  welche  durch  Umkrystallisieren 
inigt  werden. 

l  Lachmann  '  haben  dann  für  diesen  Nitrierprozefs  an  Stelle 
)  oder  des  Salpeters  das  Äthylnitrat  empfohlen.  Sie  fanden 
g  besonders  bei  der  Nitrierung  solcher  Säureamide,  die  ent- 
mit  Salpetersäure  bilden,  oder  deren  salpetersaure  Salze 
erhalten  sind,  vorteilhaft  Zwar  kann  man  auch  Salpeter 
er  mufs  langsam  eingetragen  werden,  er  löst  sich  nämlich 
Dllständig  in  der  Schwefelsäure  auf  und  die  Ausbeuten  sind 
^r.  Das  Äthylnitrat  wird  auf  einmal  zugegeben,  es  löst 
ich  und  nicht  zu  langsam,  die  Ausbeuten  sind  gut  und  man 
it  aufzupassen.  Man  arbeitet  mit  der  berechneten  Menge, 
eines  Oberschusses    hat    keine   Verbesserung    der   Ausbeute 

lung  von  Nitrourethan  hielten  sie  500  ccm  gekühlte  konzen- 
^efelsäure,  da  schon  Spuren  von  salpetriger  Säure  die  Aus- 
abdrücken, mit  einem  WiTTschen  Rührer  in  Bewegung,  und 
)  g  gepulvertes  ürethan  NHg.COO.CgHg  ein.  Nachdem  sich 
und  die  Temperatur  unter  0^  gesunken  ist,  läfst  man  110  g 
einmal  zufliefsen.  Die  Kühlung  mufs  so  reguliert  werden, 
atur  innerhalb  zehn  Minuten  unter  —5®  feilt,  und  während 
ation  darunter  erhalten  wird;  je  tiefer  die  Temperatur,  desto 
Uten  nach  Eintragen  des  Äthylnitrats  giefst  man  die  Säure 
nrühren  auf  1^2 — 2  kg  Eis  und  schüttelt  viermal  mit  je 
»US.  Die  getrocknete  ätherische  Lösung  wird  auf  3 — 4  Liter 
irch  einen  trockenen  Ammoniakstrom  das  Nitrourethan  als 
gefallt,  welches  abgesaugt  und  auf  Thontellern  getrocknet 
90 — 100  g.  Die  ätherische  Mutterlauge  enthält  noch  10 
in,  ein  weiteres  Quantum  läfst  sich  der  sauren  wässerigen 
baltendes  Ausäthern  entziehen.  Um  aus  dem  Ammoniumsalz 
rethan  zu  erhalten,  übergiefst  man  es  am  besten  direkt  im 
lit  etwas  Wasser  und  einem  geringen  Überschufs  verdünnter 
id  äthert  einigemal  aus.  Die  Ätherlösung  wird  getrocknet, 
ässerbade  vorsichtig  abdestilliert  Nach  dem  Erkalten  erstarrt 
zu  festem  Nitrourethan  NO3.NH.COO.C3H5.  Giefst  man 
starren  in  Ligroin,  so  erhält  man  die  Substanz  in  Blättchen. 

)241.    —    "  Ann.  288.  287. 

■beitanethoden.    8.  Aofl.  49 
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Nitrieren  acyllerter,  benzenyllerter  u.  8.  w.  sovAt  abyltartr 

Amidoderivate. 

Nunmehr  geben  wir  zum  Nitrieren  acylierter  Amine  über,  oad  Hl 
sich,  dafs  der  EinfluTs  der  acylierenden  Gruppen,  namentlich  whÜ 
beute  an  Stellungsisomeren  anlangt,  von  ausschlaggebendster  Betai 
Beim  Acylieren  von  Aminen  for  Zwecke  der  Hitriening  handril  i 
also  nicht  nur  um  das  Festlegen  von  Wasserstoffatomen  der  Aal^ 
an  sich,  sondern  ebenso  um  die  Auswahl  des  Aoyls  ala  soldMi» 
Kenntnisse  in  der  Beziehung  stecken  noch  ganz  in  den  KindendnAi 
würde  nicht  die  Darstellung  des  Orthonitroanilins  ein  greises  tei 
Interesse  geboten  haben,  so  würden  wir  in  der  Beziehung  übtrhs^ 
etwas  näheres  wissen.  Wie  sich  Amine,  deren  beide  Wasserstoflatoot 
sind,  wofiir  wir  ja  Methoden  kennen  lernten  (siehe  Seite  242),  beim  1 
verhalten,  scheint  bisher  nicht  untersucht  zu  sein. 

An  das  Acylieren  soll  sich  das  „Benzenylieren'*  u.  s.  w.  schlNbü 
fallend   bleibt  es  bei   diesen  Methoden,  dafs  die  Nitrogruppe  fiut  ii 
den    Amidkörper   und    nicht    ins    Acyl    geht     Beim    Ace^l  u.  s^  w. 
natürlich  nicht  merkwürdig,  wohl  aber  bei  dem  Benzoyl-,  Beuzenyl-,  F 
rest  u.  s.  w. 

Doch  ist  dieses  reine  Erfahrungssache,  und  das  Oebiet  noch  ntehl 
viel  durchforscht.  Benzoyliert  man  eine  aliphatische  Amidoverbindoi 
Amidoessigsäure,  stellt  also  Hippursäure,  das  ist  doch  Benzoylamidoai 

CH2.N<^p  TT  Q.COOH,   dar,   so  läfst  sich  diese   durch   Behandeln  ■ 

peterschwefelsäure  in  Nitrobenzoylamidoessigsaure   überfuhren.     Hier  i 

die    Nitrogruppe    in    den    Benzoylrest    gegangen.      Nitriert    man   tbei 

•  H 

anilid  CjH5,N<^^jj  q,  so  geht,  man  mag  arbeiten,  wie  man  will,  de 

rest  ins  Anilin  und  nicht  ins  Benzoyl.  Ebenso  verhalten  sich  mit  I 
gekuppelte  Amide  (siehe  Seite  778).  Führt  man  in  die  Amidoessigssn 
des  Benzoyl-  den  Benzolsulfonylrest  ein,  so  gelingt  das  Nitrieren  diesa 
aber  überhaupt  nicht.  Gefuudeu  hat  dieses  Ihrfeld,  der  durch  ESir 
von  Benzolsulfochlorid  auf  GlykokoU  in  Gegenwart  von  Kalihjd 
Benzolsulfoamidoessigsäure,  HO .  CO — CHj — NH — SOj .  C^Hj ,  dargöli 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aus  ihr  fil 
keine  Nitrosäure,  sondern  die  Nitrosoverbindung,  HO. CO — CHj— N. 
SOj.CßHg,  welche  bei  142®  schmilzt.  Die  Nitrosäure  (meta)  wuid 
Einwirkung  von  Nitrobenzolsulfochlorid  auf  GlykokoU  erhalten,  wi 
nur  auf  einem  Umwege  darstellbar.  Wir  sehen  also,  dafs  das  wiiUi 
ein  sehr  dunkles  Gebiet  ist. 

An   die  acylierten  Amide  reihen   wir  dann  Nitrierungen  von  all 
Aminen,   deren   Nitrierung   als   solche  oft  genug  auszuführen  ist,  wi 
auch  nur  selten   hernach   das  Alkyl  wegen  seiner  festeren  Bindung 
spalten  wollen. 

Hübner  ^  erhielt  durch  Nitrieren  von  Benzanilid  in  folgender  All 
Mengen   von  Orthonitroanilin.     In    100  g  Salpetersäure  vom  spes.  Q 
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r  nach  und  nach  10  g  pulverisiertes  Benzanilid  ein  und  goiÜB 
»fort  in  das  12 — 14  fache  Volumen  kalten  Wassers.  Es  fiel 
on  Benzortho-  und  Benzparanitranilid  (Benzmeta-  bildet  sich 
ches  durch  Kochen  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge 
i  die  Nitroanüine  und  benzoesaures  Salz  zerlegt  und  durch 
Daropfstrome  getrennt  wurde. 

nitroaniün  kamen  Nöltinq  und  Collin^^  als  sie  1  kg  Acet- 
*  Schwefelsaure  von  66^  B.  lösten,  und  in  diese  Lösung  ein 
»90  g  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,478),  die  mit  1200g  Schwefel- 
war, einlaufen  liefsen.  Während  der  ganzen  Operation  stand 
iner  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz.  Wegen  der  Schwer- 
&.cetanilids  in  der  kalten  Schwefelsäure  war  es  vorher  in  mög- 
ifsem  Eisessig  gelöst  und  das  erkaltete  Magma  alsdann  in  sie 
rden.  Durch  Eingiefsen  in  Wasser,  nachdem  das  Nitrierungs- 
Zeit  gestanden,  fiel  das  Nitroacetanilid  in  einer  Ausbeute  von 
.  Durch  Verseifen  mit  Salzsäure  lieferte  es  schliefslich  Para- 
den Mutterlaugen  findet  sich  ein  wenig  Orthonitroauilin. 
Orthonitroanilin  auf  direktem  Wege  in  grölseren  Mengen  nicht 
f  einem  geeigneten  Umwege  suchten  Nietzki  und  Lerch  all- 
Q  zu  kommen.  Nietzki  und  Benceiiser'  hatten  früher  ge- 
ll einerseits  durch  Acetylieren  der  Sulfanilsäure,  andererseits 
en  des  Acetanilids  eine  Parasulfosäure  des  letzteren  Körpers 
welche  durch  geeignete  Behandlung  mit  Salpetersäure  leicht 
linparasulfosäure  übergeführt  werden  kann, 
in    beim  Sulfieren    die   Parasulfosäure,    die    Sulfanilsäure    ge- 


SO.H 

e  bekannt.  Da  nun  die  Parasteile  besetzt  ist,  kann  die  Nitro- 
man  diese  Sulfosäure  nitriert,  nur  in  die  Ortho-  oder  Meta- 
nidogruppe  gehen,  und,  wie  fast  immer  in  derartigen  Fällen, 
bier  in  die  Orthosteilung  zur  Amidogruppe. 
arstellung  der  o-Nitranilinsulfosäure  wurde  schliefslich  folgende 
»ten  gefunden.  1  Teil  Acetanilid  wurde  mit  3  Teilen  rauchen- 
ire  von  18 — 20  ^/^  Anhydridgehalt  bis  zur  völligen  Alkali- 
dem  Wasserbade  behandelt,  alsdann  wurden  noch  2  Teile 
)hwefelsäure  hinzugegeben  und  allmählich  die  berechnete  Sal- 
3,  welche  vorher  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter 
;emischt  war,  eingetropft.  Während  letzterer  Operation  wurde 
ttels  einer  Kältemischung  stets  auf  dem  Nullpunkt,  oder  doch 
Iber,  gehalten.  Giefst  man  die  Masse  auf  wenig  Eis,  so  er- 
uhalten  obiger  Bedingungen  und  bei  Anwendung  eines  völlig 
ids,  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  gelben  Nadeln. 
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NH.OC— CH, 


+  HNO,  +  HjSO^ 


NH.OC— CH,  ( 

gb,H 


Es  zeigte  sich,  dafs  die  Acetylgruppe  schon  durch  das  blolse  MM 
Wasser  vollständig  abgespalten  wurde.  Die  durch  Absaugen  gevoMV 
Sulfosäure  ist  äufserst  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  in  md 
Schwefelsäure  und  konzentrierter  Salzsäure.  Sie  konnte  durch  EnM 
Salzsäuregas  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden  und  dadmdi  i 
haftender  Schwefelsäure  befreit  werden. 

Um  nun  von  der  Sulfosäure  aus  zum  Orthonitroanilin  zu  konuM 


NH, 
f^^'^NO, 


NH, 


+  H,0 


NO, 


+  H,SO„ 


SOsH 


H 


mufste  1  Teil  der  Sulfosäure  mit  10  Teilen  konzentrierter  Sahfeia 
spez.  Gew.  1,2  im  Einschlufsrohr  auf  170 — 180^  erhitzt  werden. 

Das  war  im  Jahre  1889,  nachdem  schon  viele  Jahre  über  StA 
emer  leichten  Gewinnung  von  Orthonitranilin  gearbeitet  war,  die  baM 
Stellungsmethode  für  dasselbe,  obgleich  auch  hier  die  Anwendung  fM 
schlufsröhren  die  Darstellung  jedes  irgendwie  gröfseren  Quantums  iv 
zu  einer  höchst  unerfreulichen  Aufgabe  machen  mufste.  WüLFDiB 
dann  bald  noch  besonders  darauf  hin,  dafs  diese  Methode  ein  sehr  g 
Innehalten  der  gegebenen  Vorschrift  verlangt.  Die  Verwendung  eiM 
völlig  reinen  Acetanilids,  Teniperatursteigerungen  beim  Eintragen  da  i 
in  die  rauchende  Schwefelsäure,  Nitrieren  der  Acetsulfanilsäure  bs 
peraturen  über  0®  beeinträchtigen  den  glatten  Verlauf  des  V«i 
wesentlich  und  verhindern  beim  Zusammenbringen  der  Reaktioosnai 
Eis  die  Ausscheidung  der  o-Nitrosulfanilsäure.  Die  Gründe  dafür  B^ 
der  leichten  Abspaltbarkeit  der  Acetylgruppe,  sowohl  aus  dem  Acettnfli 
Eintragen  in  die  rauchende  Schwefelsäure,  als  auch  aus  der  Acetyknlbi 
durch  das  beim  Nitrieren  entstehende  Wasser. 

Er  hat  dann  die  bei  dem  technischen  Interesse  am  o-Nitroainfin 
wertvolle  Beobachtung  gemacht,  dafs  man  weit  besser  thut,  statt  da 
aoilids  das  Oxanilid  als  Ausgangsprodukt  fiir  die  Darstellung  des  o-Niti 
anzuwenden.  Das  Oxanilid  wird  zunächst  in  die  Disulfosäure  und  die« 
Behandeln  mit  Salpetersäure  in  die  Dinitrooxaniliddisulfosäure  übeq 
und  schliefslich  durch  verdünnte  Schwefelsäure  wieder  in  Nitranilin, 
säure  und  Schwefelsäure  gespalten.     Man  kommt  zum  Oxanilid 


CO.OH.H3N.CeH5 
CO.OH.HjN.CeHj 


CO.HN.CeH. 
I 
CO.HN.CeH5 


+  2H,0 


>  D.  R.'P.  65212. 


Nitrieren. 


773 


▼OD  oxalsaurem  AniliD.  Dieses  bewirkt  man  Dach  Pebkin^ 
ifis  man  es  einige  Minuten  mit  rohem,  unter  200^  siedendem 
Oxanilid  sowie  dessen  Derivate  zeichnen  sich  vor  dem  Acet- 
e  viel  gröfsere  Stabilität  gegen  Säuren  aus.  Acetanilid  spaltet 
1  Kochen  mit  Salzsäure  im  offenen  Gefafs.  Dagegen  wurde 
m  Erhitzen  von  Oxanilid  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  bei 
ize  Menge  desselben  unverändert  zurückgewonnen.  Doch  ist  die 
ler  Dinitrooxaniliddisulfosäure  hernach  wegen  der  in  ihr 
ten  Sauregruppen  nicht  so  grofs,  dals  nicht  auch  die  Ab- 
zalsäurerestes    mittels  Kochen    mit    verdünnter  Schwefelsäure 


idung  von    Oxanilid   gestattet   demnach    ein    schnelleres    und 
düches  Arbeiten.     Kühlung   wird    gespart,    auch   ist  för  die 

rauchende  Säure  nötig,   es  genügt  solche  von  66^  B.,  und 

sich  die  Dinitrooxaniliddisulfosäure  aussalzen,  während  die 
ure  aus  der  Reaktionsmasse  mit  Eis  nur  sehr  unvollkopimen 
bst  mit  Chlorkalium  nur  teilweise  ausgesalzen  werden  kann, 
lung  von  der  grolsen  Menge  Schwefelsäure  die  Abscheidung 
\  Gips  erfordert 

»1  Angaben'  sollte  beim  Erhitzen  von  Oxanilid  mit   konzen- 
Bäure  Zersetzung  eintreten,  wobei  Sulfanilsäure ,  Kohlensäure 

entstehen.  Die  ersten  den  Zerfall  des  Oxanilids  anzeigenden 
suchtet  man  bei  etwa  120^,  während  bei  140^  die  Gas- 
dhaft  wird.  Schon  die  Entstehung  der  Sul&nilsäure  bei  so 
■atur  beweist,  dafs  die  Sulfierung  des  Oxanilids  der  Zersetzung 
§,  da  Anib'n  erst  bei  ca.  180^  sulfiert  wird.    Die  Darstellung 

CO.HN.C^H^.SOjH 
ilfosäure    |  läfst  sich  denn  auch  bei  Wasser- 

CO.HN.C^H^.SOgH 
mit   grofser   Leichtigkeit    ohne    bemerkbare    Zersetzung    vor- 
lulfosäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  bereits  durch 

in  weifsen  Flocken  als  Natriumsalz  ausgeschieden.  Dieses 
bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  Kochsalz  ziemlich  schwer 
ler,  leicht  löslich  dagegen  in  Ätzalkalien,  und  unlöslich  in 
Ikali.  Krystallisiert  konnte  es  nicht  erhalten  werden,  dagegen 
shte  Produkt  bei  längerem  Stehen  oder  schneller  beim  Er- 
le  krjstallinische  Aggregate. 

leren  der  Oxaniliddisulfosäure  mit  2  Mol.  Salpetersäure  erhält 
Mnitrooxaniliddisulfosäure 


CO — CO      H 


S^OH 
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Dieselbe  ist  im  Wasser  ziemlich  löslich  und   wird   durch  KocbMkii;j 
Flocken   ausgeschieden.     Fügt  man  zu  der  gelben  wässerigoi 
Säure  kohlensaures  Alkali,   so  ändert  sie  ihre  Färbung  nicht  ods 
unbedeutend.     Dagegen  erhält  man   auf  Zusatz    von    Atziilkaliw 
Rotfarbung.      Die    Konstitution   der   Dinitrooxaniliddisulfosäors 
aus  ihrem  Spaltungsprodukt,  dem  o-Nitrauilin. 

Demnach  gestaltet  sich  die  (Gewinnung  des  o-Nitranilins  fol 

Zur  Darstellung  der  Oxaniliddisulfosäure  werden  in  etwa  144  kg 
säure  von  G6  ^  B.  24  kg  fein  gemahlenes  Ozanilid  eingerührt 
findet  hierbei  nicht  statt.  Das  Gemisch  wird  auf  Wasserbadi 
hitzt,  und  sobald  eine  Probe  sich  in  Wasser  klar  löst,  ist  die 
beendet.  (Zur  etwaigen  Darstellung  des  disulfosauren  Natriums  Uti 
Sulfieruugsprodukt  in  Wasser  auf  und  fallt  mit  Kochsalz.)  Dit  DU 
aniliddisulfosäure  erhält  man,  wenn  zu  der  auf  40 — 50^  abgekoUll 
fierungsmasse  17  kg  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,44  für  sich,  ofa- 
mit  der  gleichen  Menge  Schwefelsäure  gemischt,  allmählich  zugegdml 
Nach  einigem  Stehen  löst  man  in  Wasser,  fallt  mit  Kochsalz,  fihriotl 
prefst  den  Niederschlag  aus. 

Zur  Darstellung  des  o-NitraDÜins  wurde  auch  hier  anfangs  diill 
mit  etwa  180  Liter  Wasser  und  72  kg  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19  n 
und  während  4 — 5  Stunden  in  Autoklaven  auf  170^  erhitzt.  SasBai 
produkt  wurde  alkalisch  gemacht,  wobei  ein  reichlicher  gelber  Nieda 
von  o-Nitranilin  ausfiel. 

Die  schliefsliche   Wiederabspaltung  des   Ozalsäurerestes  und  dm 
gruppen   unter  Druck,   die  die  Annehmlichkeit  des  Verfahrens  anfim 
beeinträchtigte,   hat   Wülfino   dann   bald^  durch   Abspaltung  dieetft 
Reste  mittels  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  *  im  ofiTenen  Gcfiib  I 
Dazu   wird  die  Dinitrooxaniliddisulfosäure  aus   der  Nitrierflüssigksity  i 
sie  sich  gebildet  hat,  nicht  erst  isoliert,  sondern  diese  Masse  wird  niti 
Wasser  versetzt,   dafs  das  Gemisch   hernach  bei    120 — 150^   kodiL 
anfanglicher  Gasentwickelung  infolge  der  Zerstörung  des   Oxalylrefll« 
allmählich  ruhiges  Sieden  statt.    Man  kocht  am  Rückflufskühler  je  wm 
höheren  oder  niedrigeren  Temperatur  etwa  2 — 4  Stunden  lang,  lib 
viel  Wasser  fliefsen,  dafs  eine  filtrierte  Probe  trotz  weiteren  WaaMM 
auch  nach  längerem  Stehen  klar  bleibt,  und  filtriert  dann  das  in  gßM 
Flocken   ausgeschiedene  Nitranilin   nach  einiger  Zeit  ab.     Die 
trägt  etwa  75^/^  der  theoretischen,  auf  rohes  Oxanilid  gerechnet 

Hier  vollzieht  sich  also  die  Darstellung  des  Orthonitranilins 
in  offenen  Gefafsen,  ohne  Isolierung  irgend  welcher  Zwischenprodokie» 
die  Temperatur  nicht  höher  zu  steigern  nötig  ist,  als  sie  der  onpl 
zum  Sulfiereu  und  hernach  im  mit  Wasser  verdünnten  Zustande  zun  1 
abspalten  der  Oxalyl-  und  Sulfognippen  benutzten  Schwefelsäure  nach 
Verdünnung  eigentümlich  ist.  Die  Anwendung  von  Salzsäure  fiUt  ttl 
fort,  und  auch  das  Nitriergemisch  ist  ein  möglichst  billiges. 

Mit  dem  Nitrieren  und  nachherigem  Abspalten  von  Sulfbgni|ipai 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kann  man  sogar  noch  den 
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üodidogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  über  den   nicht  erst  als 

vten  Diazokörper  hinweg  verbinden. 

fihrt    man    zur   Gewinnung    von    Binitronaphtolmonoeulfosaure  ^ 

!    aus  c^-Naphtylamintrisulfosäure   ^lo^i^Crso  H).    ^'  ^^^^    "^'^ 

ihtylamintrisulfosaures  Calcium  3 — 4  kg  salpetrigsaures  Natrium 
Ipetersaures  Natrium  in  30  Liter  Wasser  kochend  löst,  und  dann 
B  kochende  Mischung  von  8  kg  konzentrierter  Schwefelsäure  und 

hiuzugiefst.  Sobald  die  unter  Rotgelbfarbung  entstehende  starke 
rickelung  aufgehört  hat,  wird   mit  Kaliumkarbonat  neutralisiert 

ein  dicker  gelbbrauner  Brei  von  dem  im  Wasser  schwer  lös- 
Dsalz  der  Binitronaphtolmonosulfosäure,  der  umkrystallisiert  wird. 

eim  Nitrieren  acylierter  Amlde  Nitriersäure,   wie  öfters  erwähnt 

lomeren  derjenigen  Nitroprodukte  föhren  kann,  welche  man  mit 

)  erhält,  ersehen  wir  aus  folgendem. 

4I8£r'    angegeben    hat,    entstehen    beim  Nitrieren    von   m-Acet- 

saure 

COOH 


NH.C,H,0 

ierter  Salpetersäure  vom  spez.  Grew.  1,54  zwei  isomere  Nitro-m- 
izoesäuren,  und  zwar  tritt  die  Amidogruppe  in  beiden  Fällen  in 
r  zur  Acetamidogruppe 

cooh  cooh 

^^^Nno, 


NH.CjHjO 


NH.C,H,0 


wurde  nun  gefunden,^  dafs  die  Nitrierung  überraschenderweise  in 

anderem  Sinne  verläuft,   wenn  man  m-Acetamidobenzoesäure  in 

»r   Lösung   mit    der    berechneten    Menge    Salpetersäure,    die    in 

e  gelöst  ist,  nitriert.     Man   erhält  dann  eine    dritte   Säure    von 


COOH 


NO, 


NH.CjHgO 


en  10  kg  m-Acetamidobenzoesäure  allmählich  in  40  kg  Mono- 
rührt,  wobei  Sorge  getragen  wird,  dafs  die  Temperatur  nicht  über 
;.     Nachdem  alles  gelöst  ist,  kühlt  man  auf  —5^  ab,  und  läfst 
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bei  —5^  bis  0^  ein  Gremisch  von  5,6kg  Salpeteisanre  von  40* B. 
MoDohydrat  allmählich  zufliefsen.    Nachdem  alle  Nitriersaiire 
lalfit   man   die  Temperatur    bis    auf  +10^   steigen.      SodaDn  lifal 
hellgelb  gefärbte  Lösung  unter  gutem  Rühren  auf  Eis  flielsen,  «ohdl 
Nitrosaure   zunächst   als    weiche   Masse   abscheidet,   die  schnell  vott 
erstarrt  und  abgesaugt  wird. 

Dafs  beim  Acylieren  zu  nitrierender  Körper  alle  möglichen  Ai|l 
Wendung  finden  können,  ersehen  wir  weiter  aus  folgendem.  Zar  Gtomai 
p-Trinitrobenzanilid  trägt  man  Paranitrobenzanüid,  welches  man  dnnkl 
Erhitzen  von  Anilin  mit  p-Nitrobenzoesäure  auf  220^  erhalt»  bei  ll-« 
die  fünffache  Menge  Schwefelsäuremonohydrat  ein,  kühlt  auf  +5*  Hl 
ab,  und  nitriert  bei  dieser  Temperatur  mit  einem  Gremisch  vim  m 
Salpetersäure  (^/^  Gewichtsteile  des  p-Nitrobenzanilids)  und  Ifai 
(1,5  Gewichtsteile) 


NH 


CO 


NH 


^^^NO, 


Die  Nitriermasse  wird  unter  langsamem  Rühren  auf  Eis  grossen  i 
Wasser  neutral  gewaschen,  wodurch  man  zum  p-Trinitrobenzanifid^ 
Seine  Spaltung  mufs  dann  Dinitroanilin  liefern. 

Unter  Vermeidung  jeder  Spur  von  salpetriger  Säure  im  NiK 
gemisch  kamen  Nietzki  und  Rösel^  zum  Dinitro-m-tolujlendimiin  i 
sie  das  Diacetylderivat  des  m-Toluylendiamins,  gemischt  mit  20*/^  Hi 
nitrat,  in  die  sechsfache  Menge  mit  Schwefelsäure  destillierter  8a^ 
allmählich  eintrugen  und  dabei  die  Reaktionstemperatur  stets  zvitdhl 
und  10^  hielten.  Sie  erhielten  auf  die  Art  neben  wenig  Mononitrov« 
hauptsächlich  das  gesuchte  Dinitrotoluylendiamin. 

Nunmehr   gehen    wir    zur  Nitrierung  von  Benzyliden-  (u.  8.  w.) 
düngen  über. 

Im  Jahre  1892^  wurde  die  wichtige  Entdeckung  gemadit»  db 
sogleich  sehr  reine  und  meist  einheitliche  Nitrobasen  erhält,  imm  i 
Amine,  statt  sie  zu  acylieren,  lieber  mit  Benzaldehyd  zu  Benxjüds 
düngen   kondensiert,   und  sie  statt  im  acylierten  in  diesem  Zostanda 

Die  Benzylidenverbiudungen,  die  meist  durch  einfaches  Erwin 
primären  aromatischen  Amine  mit  Benzaldehyd  und  Trennen  der 
Schicht,  welche  die  ßenzylidenverbindung  ist,  von  dem  darüber  il 
Wasser  in  einfacher  Weise  hergestellt  werden  können,  enthalten  dl 
aldehydrest  bekanntlich  in  sehr  lockerer  Bindung  imd  sind  besoiM 
beständig  gegenüber  verdünnten  Mineralsäuren.  Sie  werden  dabs 
Kälte  durch  verdünnte  Säuren,  wie  Salzsäure,  verdünnte  SchweMaiiil 
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unter  Abscheidung  des  Benzaldehyds  und  Bildung  des  ent- 
faüses  der  angewendeten  Base  zerlegt.  Eine  solche  Zerlegung 
nicht  statt  beim  Behandeln  mit  konzentrierter  Schwefelsaure,  da 
Spaltung  der  Benzylidenverbindung  nötige  Wasser  fehlt.  Auch 
dsaure,  welche  nicht  allzu  grofse  Mengen  Wasser  enthält,  sind 
iverbindungen  noch  beständig,  denn  die  Lösungen  derselben  z.  B. 
ire  von  60  ^  B.  riechen  noch  nicht  nach  Benzaldehyd.  Ferner 
Bnzylidenverbindungen  auch  durch  Essigsäure  nicht  zerlegt 
ierung  derselben  geht  nun  überraschend  glatt  und  ohne  Harz- 
dch.  Man  kann  dabei  entweder  in  der  Weise  verfahren,  dafs 
lösung  der  Benzylidenverbindung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
I  Menge  Salpetersäure  oder  eines  Nitrats  oder  aber  eine  Mischung 
Iure  (bezw.  eines  Nitrats)  mit  Schwefelsäure  einträgt.  Durch 
iung  vermeidet  man  eine  allzu  grofse  Temperaturerhöhung.  Bei 
i  des  Nitrierens  erleidet  die  Benzylidenverbindung  noch  keine 
%  das  durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  den  aromatischen 
rdende  Wasser    sofort    von    der    anwesenden  Schwefelsäure   ge- 

rbeitung  der  Reaktionsmasse  geschieht  in  der  Weise,  dafs  nach 
er  Nitrierung  mit  Wasser  verdünnt  wird.  Die  Flüssigkeit  er- 
ibei.  Dadurch  sind  nun  sogleich  die  Bedingungen  gegeben,  unter 
ie  Benzylidenverbindung  in  ihre  Komponenten  spaltet  Durch 
trom  wird  der  wieder  abgespaltene  Benzaldehyd  übergetrieben, 
itativ  wiedergewonnen.  Aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  erhalt 
^rdünnen  mit  Wasser  und  eventuell  durch  Ausfallen  mit  Alkali 
}ase,  und  zwar  sofort  in  sehr  reiner  Form. 
Benzylidenanilin  z.  B.  werden  in  70  kg  Schwefelsäure  von  66®  B. 
robei  man  die  Temperatur  bis  auf  50®  steigen  läfst  Dann  wird 
1  mit  einem  Gemisch  von  10,8  kg  Salpetersäure  von  40®  B.  und 
tfenge  Schwefelsäure  zwischen  5  und  10®  nitriert 
rzem  Stehen  wird  die  Masse  in  einem  Kessel  mit  ungefähr  dem 
;m  Wasser  versetzt  und  aus  der  heifs  gewordenen  Flüssigkeit 
me  Benzaldehyd  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Der  Rückstand 
em  Erkalten  oder  Abkühlen  durch  Zusatz  von  Eis  beim  Ver- 
fasser einen  Krystallbrei  von  p-Nitranilin.  Die  Ausscheidung 
Abstumpfung  des  gröfseren  Teiles  der  Säure  mit  Alkali  eine 
Das  p-Nitranilin  ist  völlig  rein,  und  die  Ausbeute  entspricht 
5r  Theorie. 

jres  Beispiel  diene  die  Nitrierung  des  p-Anisidins  CgH^<^l;Ja^^ 

jge.  12,3  Teile  seiner  Benzylidenverbindung  ^e^4^\fhcHC  H 
Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  und  10,1  Teile  fein 
alisalpeter  allmählich  eingetragen.  Die  Temperatur  hält  man 
LDter  15®.  Nach  kurzem  Stehen  mischt  man  mit  dem  gleichen 
)8er,  und  treibt  den  Benzaldehyd  mit  einem  Dampfstrom  über, 
ige  Lösung  erstarrt  beim  Erk^ten   zu  einem  Krystallbrei,  der 

Bliche  Sulfat  der  Nitrobase  darstellt.     Die  daraus  isolierte  freie 

yNO, 
3^-0. CH,   krystaUisiert  aus  Alkohol  in  roten  Nadeln. 
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Bu)her  haben  wir  im  Benzenylrest  das  Mittel  gesehen,  um  Ami^ 
zu  schützen.     Das  Verhältnis  mufs  doch  aber  auch   umkehrbir  ■■ 
man   mit   einem  Amin    einen  Aldehydrest   festlegen    kann,  in  im 
diesen  vor  der  Oxydation  durch  Salpetersaure  zu  schützen.    Eine  f 
Anwendung  hiervon  ist  beim  p-Amidobenzaldehyd  gemacht 

Man  verwandelt  nämlich   den  zu    nitrierenden    p-Amidobenuli 
p-Amidobenzylidenanilin 

NHj-CeH^— CHO  +  H.N-CeHs  =  NH,— CeH4— CH- N-QA  + 1 

und  löst  19,6  kg  des  letzteren^  in  200  kg  Schwefelsaure  von  66* 
Temperatur  kann  dabei  auf  30 — 40^  steigen,  ohne  dafs  Spaltung 
bindung  erfolgt  In  diese  Lösung  läfst  man  unter  guter  Kühlmi 
Mischsäure  von  25  ^/^  HNO3- Gehalt  6^1&u^<bii>  wobei  die  Temperatv 
nicht  über  5 — 6^  steigen  soll.  Die  dunkelbraune  liösung  wild  i 
endeter  Nitrierung  in  Eiswasser  eingerührt  Dabei  scheidet  siflk 
Aldeliyd  in  Flocken  in  quantitativer  Ausbeute  aus.  Das  gelbe  F 
Nitroamidobenzaldehyd,  kann  durch  Umlösen  in  Alkohol  oder  * 
Krystallen  erhalten  werden.  Diese  scheinen  den  Zahlen  der  Am 
eine  Anhydroverbindung  von  ihm  zu  sein. 

Wir  hätten  das  Verfahren  schon  unter  jene  bereits   besproeh 
einreihen   können,  in  welcher  der  Schutz  der  Amidogruppe  (hier 
des   Amidobenzaldehyds)  durch  einen   enormen   Überschufs   an  Sek 
erzielt   wird,    wir   glaubten    aber    der    Übersichtlichkeit    halber  es 
bringen  zu  sollen. 

Wir  kommen  nun  zu  jener  Beobachtung  aus  neuester  Zeit,  a 
schon  Seite  720  hinwiesen,  wonach  auch  Amine,  die  mit  Purpnrin' 

CO      OH 


gekuppelt  sind,  beim  Nitrieren  Körper  geben,  bei  denen  die  mti0| 
den  Amidrest  und  nicht  in  den  Purpurinrest  tritt  Die  DanteDi 
Kondensationsprodukte  finden  wir  Seite  672.  Da  die  Nitriemng  I 
wart  von  Schwefelsäure  erfolgt,  bat  es  sich  auch  bei  diesem  Ved 
sehr  günstig  herausgestellt,  dem  Nitriergemisch  Borsäure  zuzosetM 
bildet  (siehe  näheres  im  Kapitel  „Oxydation"  bei  Schwefelsanre) 
Hydroxylgruppen  des  Purpurins  Borsäureester  des  Purpurins,  we 
widerstandsfähiger  als  die  freien  Hydroxylgruppen  des  Purpoiini  : 
der  Nitriersäure  sind. 

Die  Konstitution  dieser  neuen  Produkte  wird  durch  folgmde  I 
wiedergegeben,  worin  R  und  R^  Reste  irgend  eines  sulfierten  oder 
fierten  aromatischen  Kuhlenwasserstoffs  bezeichnen: 
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c       /"h 


die  Nitrogruppe  in   die  Seitenkette  ein  getreten   ist,  geht  aus  dem 
hervor,  dafs  die  neuen  Produkte  beim  Erhitzen  mit  wasserabgeben- 
t,  2.B.  Schwefelsaure  von  70  ^/q,  in  Purpurin  und  das  entsprechende 
gespalten  werden. 
Nitroamine^  sind  dann   aber   nicht  jene  aromatischen  Nitroamine 

jes  vierten  Nitroanilins  CgH5.N<j^Q  ,    welches    Bamberger    ent- 

worüber  wir  so  ausfuhrliches  holten,  sondern  sie  gehören  in  die 
9  Klasse  der  Ortho-,  Meta-,  Paraderivate.  Nehmen  wir  den  ein- 
'all  an,  und  lassen  R  =  Phenylen  C^H^  sein,  so  wird  sich  das 
rsten  Kondensationsprodukt 

c  H  ^^^-^r  ^^^ 

^6«4<co>^«NOH  jj 

le  Niiramin  C^H^^jtq*  als  eines  der  drei  im  Ringe  nitrierten  Nitro- 

rasentieren.    Denken  wir  uns  statt  des  Pheuylens  einen  weit  kom- 

Rest  an  das  Purpurin  in  Amidform  gekuppelt,  so  mag  aber  auch 

weg  beim  Nitrieren  von  Amiden   von  allgemeinem  Interesse  sein. 

eröffnet  er  neue  weite  Ausblicke,  zumal  nicht  vorauszusehen  ist, 

1  Isomeren  man  so  zu  kommen  vermag. 

Nitrierung  wird,  wie  schon  erwähnt  wurde,  vorteilhaft  in  schwefel- 
ang  vorgenommen,  die  Salpetersäure  fuhrt  man  am  besten  in  Form 
raäure  zu.  Femer  wurde  also  noch  gefunden,  dals  die  Reaktion 
l^latter  verläuft  und  zu  einheitlicheren  Produkten  fuhrt,  wenn  man 
ang  in  Gegenwart  von  Borsäure  vornimmt  Die  neuen  Produkte 
olle  Farbstoffe. 

Darstellung  des  Nitroprodukts  der  Purpurinmonoanilidsulfosäure  ge- 

daraufhin,  indem  man  zweckmäfsigerweise  Sulfierung  und  Nitrierung 

peration  vereinigt,  folgender  Art    Es  werden  z.  B.  10  kg  Purpurin- 

in  100  kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  gelöst,  und  durch  Erwärmen 

)^  sulfiert.    Hierauf  kühlt  man  auf  15^  ab,  und  läl'st  unter  stetem 

9,5  kg  Nitriersäure,  welche  im  Liter  200  g  HNO3  enthält,  langsam  . 

indem  man  Sorge  trägt,  dafs  die  Temperatur  nicht  wesentlich  über 

Nachdem    man    noch    eine  Stunde   gerührt   hat,   gleist  man   in 

l'P.  103396. 
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Wasser,  wobei  sich  das  neue  Produkt  (Farbstoif)  in  braunflii  lU 
scheidet.  Es  ist  schwer  löslich  in  säurehaltigem  Wasser,  löslich  in  habm 

Der  Farbstoff  zeigt  nun  ein  erheblich  stärkeres  Färbeverafim 
weit  reiner,  wenn  bei  seiner  Darstellung  Borsaure  mit  iiir  Ti 
gelangt. 

Wiederum  werden  10  kg  Purpurinmonoanilid  in  100  kg  Sab 
von  66^  B.  gelöst  und  bei  50—60^  sulfiert.  Man  fugt  Un 
krystallisierte  Borsäure  hinzu  und  kühlt,  nachdem  sich  der  BmiIh 
bildet  hat,  was  an  dem  Umschlag  der  Farbe  nach  blau  zu  erkna 
10 — 15^  ab.  Alsdann  fiigt  man  zwischen  15  und  20^  ontar  gl 
rühren  9,5  kg  Nitriersäure,  enthaltend  200  g  im  Liter  (1  MoL  8l^ 
hinzu.  Nach  einstündigem  Rühren  giefst  man  in  Wasser,  mM 
Farbstoff  mit  den  angegebenen  Eigenschaften  ausscheidet  Bdm  Br 
70  prozentiger  Schwefelsäure  spaltet  er  sich  sehr  glatt  in  Purporini 
anilin,  indem  gleichzeitig  die  Sulfogruppe  mit  abgespalten  wird. 
kommt  ihm   aller  Wahrscheinlichkeit  nach  folgende    Konstitotioiiii 


0,H 


CO      OH 


Wenden  wir  uns  jetzt  der  Nitrierung  alkjlierter  Amine  n,  i 
Salpetersäure  und  zum  Teil  mit  salpetriger  Säure  erfolgen  kann. 

Mertens^  kam  vom  Dimethylanilin  zu  einem  Dinitro&M 
C3Hj.(N03)^.N(CEi3)j,  nachdem  er  10  Teile  seines  Ausgaogsniali 
110  Teilen  Salpetersäure  und  110  Teilen  Wasser  etwa  6  Standen  t 
überlassen  hatte. 

Groll  2  rührte  200  g  Dimethylanilin  in  4000  g  SchweftU 
66®  B.  (spez.  Gew.  1,84)  —  spart  man  bei  dieser  Methode  an  ihr, 
viel  Material  zu  verharzen  —  welche  in  einer  Kältemischung  sttndt 
liefs  in  diese  Lösung  ein  vorher  abgekühltes  Gemisch  von  193  g 
säure  (spez.  Gew.  1,37)  und  600  g  obiger  Schwefelsäure  tropfenweiMC 
so  dafs  die  Temperatur  nicht  über  +5^  stieg.  Nachdem  die  Histifa 
4 — 5  Stunden  gestanden,  wird  sie  in  10  Liter  Eiswasser  gopmm 
nitrodimethjlanilin  scheidet  sich  ab,  dessen  Menge  auf  Zugabe  ivn 
soda  noch  wächst,  bis  plötzlich  die  Farbe  der  Lösung  in  Bol  o 
Jetzt  wird  filtriert,  und  auf  weiteren  Sodazusatz  fallt  nun  zusiii 
Natriumsulfat  ein  roter  Körper  aus,  der  durch  Alkohol  von  dieaan 
wird.     Dieser  ist  Metanitrodimethylanilin 

N(CH,), 


von  welchem   160 — 170  g  erhalten  werden. 
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ivate  aromatischer  Aldehyde,  welche  die  Amidogruppe  enthalten, 
fitrieren  ihrer  Muttersubstanzen  lange  Zeit  nicht  erhalten  worden, 
re  Herstellung  an  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  ganzen  Atom- 
dieiterte. 

ite   Ausnahme  ist  im  Jahre   1896^   beobachtet,   und  zwar   beim 

B  p-Dimethylamidobenzaldehyds,  welcher  zu  dem  Zweck  folgender 

ftlt  wird.      14,9  kg  Dimethylamidobenzaldehyd    werden    in   90  kg 

er  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einem  Nitriergemisch  aus  40  kg 

■e  von  40,5  ®  B.  und  20  kg  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  einer 

ibersteigenden  Temperatur  versetzt.     Nachdem   alle  Salpetersäure 

t,  wird  noch  eine   Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gerührt. 

iid  in  1000  Liter  Eiswasser  gegossen.     Hierbei  scheidet  sich  der 

d 

NCCH.), 

+  HNOs    '= 
CHO  CHO 


ste  Beobachtung,  dafs  tertiäre  Amine,  die  aber,  wie  es  nach  den 
srzugebenden  Versuchen  Pinnows  den  Anschein  hat,  nicht  in  der 
substituiert  sein  dürfen,  durch  salpetrige  Säure  nitriert  werden, 
STER  und  ScHOBio^  gemacht,  indem  sie  aus  p-Bromdimethylanilin 
imethylanilin  erhielten. 

avTOWSKi^  fand  im  Jahre   1888,   dafs  schon    die    ersten   Tropfen 
unnitritlösung  in  einer  essigsauren  Lösung  des  Tetramethyldiamido- 

IHj— CjH3<[p^^l^2>^    eine    gelbe    Färbung    hervorbringen.      Bei 

isatz  des  Nitrits  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  rötlich,  dann  fangt 
lelong  von  Stickoxyd  an  und  gleichzeitig  wird  die  Flüssigkeit  trübe 
Ausscheidung  eines  braungelben  Öles,  welches  bald  zu  gelben 
ichen,  in  mehreren  Schichten  übereinander  gelagerten  Tafeln  er- 
mn  das  Natriumnitrit  keine  weitere  Trübung  mehr  hervorbringt, 
mit  dem  Zusatz  desselben  auf,  und  überläfst  die  Flüssigkeit  bis 
1  Klärung  der  Ruhe.  Das  ausgeschiedene  Produkt  wird  dann  auf 
(ebracht,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  und  nach  dem  Austrocknen 
ither    umkrystallisiert      Es    erweist    sich    als    Nitrotetramethyldi- 

fserte  sich  über  dieses  Ergebnis  damals  so: 

esultat  der  Analysen  war  ziemlich  unerwartet.    Ich  hoffte  nämlich, 

r  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Tetramethyldiamidotoluol, 

von  C.  Wurster  und  E.  Schobig  bei  dem  Tetramethyldiamido- 
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benzol    beobachteten    Vorgang,    unter    Abspaltung    einer   Mi 
Nitrosamin  des  Trimethyldiamidotoluols   entstünde.     Dagegen  find 
einfache  Nitrierung  statt,   unter  Bildung   eines   Mononitrotetrai 
toluols. 

Nach  den  sich  hier  anreihenden  Mitteilungen  Kochs  mala 
Vorhandensein  von  Nitrosamin  in  der  Mutterlauge  übersehen  habi^ 

KocH^  versetzte  die  saure  gekühlte  Losung  des   p-Chlordii 

C^H^<JJ^^CH3  mit  der  berechneten  Menge  Nitrit,    und  erhielt  60 

trübe  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  verdünnt  nach  rinigem 
reichliche  Menge  roter  Krystalle  absetzt,  die  man  durch  wiedeiUki 
krystallisieren  aus  wenig  siedendem  Alkohol  rein  erhält.  Sie  ervwi 
als  Nitrochlordimethylaniiin. 

Die  Entstehung  des  Nitrokörpers  findet  ihre  JSrklärang  dadvl 
ein  Teil  des  Ghlordimethylanilins  unangegriffen  bleibt;  versetzt  maa  ■ 
die  von  den  roten  Krystallen  abfiltrierte'  saure  Flüssigkeit  mit  übctMÜ 
Alkali,  so  erhält  man  einen  Anteil  der  Base  unverändert  zurück. 

Neben  der  Nitroverbindung  erhielt  er  auch  ein  Nitrosamin 

CeH,.Cl.N(CH,),  +  NO. OH  =  CeH* .  Gl .  N<^2,  +  CH,.OH 

in  ziemlicher  Menge,  das   sein    Entstehen    der    angegebenen   GHeiehp 
danken  soll. 

Wie  PiNXOw^  danu  im  Jahre  1898  nachgewiesen  hat,  entstehsn  W 
Reaktion  Orthoverbindungen,  indem  es  allgemeine  Regel  ist,  dab  & 
rung  p-substituierter  Dialkylaniline  mittels  salpetriger  Säure  in  där^fl 
zur  Dialkyiamidogruppe  erfolgt. 

NCCHa),  N(CE^), 

^NO, 

liefert  mit  salpetriger  Säure 


V 


Salpetrige  Säure   scheint  daher  nicht  nitrierend   auf  tertiäro  Ad 
wirken,  wenn  die  Orthostelle  besetzt  ist. 

Die  Verwendung  von  Salpetersäure  zum  Nitrieren  des  GI1I01& 
anilins  liefert  die  m-Nitroverbindung.  Denn  als  Pinnow  2,5  g  VN  I 
14  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  löste  und  1,6  g  Salpetersäure 
Gew.  1,4,  die  mit  2,2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  verdünnt 
Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz  hinzugab,  fiel  auf  Verdünnen  mit  \ 
und  Zugabe  von  Soda  das  m-Nitro-p-chlordimethylanilin  aus. 


N.CCH,), 


N.(CH,)| 


liefert  mit  Salpetersäure 


V 


^ 


•NO, 
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n  nach  Hausermann  und  Bauer  ^  zur  Losung  von  1  Mol.-Gew. 
nidin,  dessen  Darstellung  aus  Dipbenjlkalium  wir  bei  den 
finden,  in  der  15  fachen  Menge  Eisessig  etwas  mehr  als 
in  wenig  Wasser  gelöstes  Natriumnitrit ^  so  scheidet  sich  ein 
ichlag  ab,  aus  welchem  sich  durch  oft  wiederholtes  Urokrystalli- 
kohol  goldglänzende  Nädelchen  erhalten  lassen. 
I  sich  auch  in  diesem  Falle  eine  Mononitroverbindung  gebildet, 
r  jedoch  auch  kleine  Mengen  höher  schmelzender  Produkte  ent- 

ogeben  von  Salpetersäure  zu  der  Lösung  des  Amins  in  Eisessig 
Ononitroverbindung  nicht  erhalten  werden. 


r  DiazokSrper  gegen  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure. 

Lmine  reihen  wir  jetzt  das  Verhalten  der  Diazokörper  gegenüber 
und   salpetriger  Säure,   denn  die  Gewinnung    der  Diazokörper 
len  ist  doch  eine  der  einfachsten  Operationen. 

ihr  Verhalten  meist  statt  zu  nitrierten  Amiden  zu  Phenolen 
[cht  aber  die  Methode  Sandmeters  auf  diesem  Wege  an  die 
lidogruppe  geradezu  die  Nitrogruppe  zu  bringen. 
der  Entdecker  der  Diazokörper,  wies  im  Verlaufe  seiner  Unter- 
BT  diese  Körper  schon  nach,  dafs  sie  beim  Erwärmen  mit  Sal- 
zweifach  nitrierte  Phenole  übergehen.  Daraus  erklärt  sich,  dafs, 
lide  mit  überschüssiger  Salpetersäure  kocht,  man  Dinitrophenole 
t  hat  Ballo^  diese  Reaktion  beobachtet  und  bemerkt,  dafs 
min  mit  Salpetersäure  von  selbst  erhitzt  und  das  Endprodukt 
lg  Binitronaphtol  ist.  Er  stellte  jener  Zeit  die  historisch  inter- 
rürdige  Gleichung  auf: 

H,.NH,  +  3N0,H  -  C»oH,<}5jy«^*  +  NO3NH4  +  H,0. 

Mute  des  Verfahrens   ist  speziell   bei  diesem  Körper   eine  vor- 

und  Wild'  versuchten  dann  viel  später,  ob  bei  Anwendung 
.  Salpetersäure  auf  den  Diazokörper  sich  Mouonitrophenole  bilden 

Erfolg  bestätigte  ihre  Erwartungen.  Sie  führten  das  Anilin 
Lrt  in  Mononitrophenol  über.  Nachdem  93  g  desselben  in  150 
nzentrierter  Schwefelsäure  und  2  Liter  Wasser  gelöst  waren, 
r  mit  Eis  gekühlten  Lösung  69  g  Natriumuitrit  gegeben.  Einige 
irden  119  g  Salpetersäure  von  1,335  spez.  Gew.  =  63  g  HNO3 
blassen,   und   hierauf  das  Ganze    am   Rückflufskühler    bis    zum 

Stickstoffentwickelung  erhitzt.  Nach  Umkehrung  des  Kühlers 
)  alsdann  das  Orthonitrophenol  mit  den  Wasserdämpfen  ab;  im 
dbt  das  Paranitrophenol,  welches  durch  einmaliges  Umkrystalli- 
hsser  rein  erhalten  wird.    Von  beiden  Isomeren  erhält  man  etwa 

987.    —    *  Z.  Ch,  1870.  51.    —    '  J.  pr.  Ch.  2.  17.  189. 
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die  gleichen  Mengen  in  vorzüglicher  Ausbeute.     Die  Umsetsong 
wir  vom  schwefelsauren  Anilin  ausgehen,  nach  den  Gleichungoi: 


und 


c:g:^NH.>»'So, + 2HN0.  -  ^:s:zjjES>so,+4B^ 

Paratoluidin  gab  ebenfalls  gute,  Orthotoluidin  mäfsige  and 
geringe  Ausbeute.     Namentlich   von   letzterem   ist  dieses  bemerk« 
es  doch  so  ausgezeichnete  Ausbeuten  an  Dinitronaphtol  giebt 

Deninoer^  nitrierte  ebenfalls  Amine  erfolgreich  mit  salpelii|v1 
wobei  also  wieder  das  Endergebnis  Nitrophenole  waren. 

Die  Ausbeuten,  welche  ihm  zufolge  sehr  gute  sein  können,  hiqgi 
durchaus  von  den  Versuchsbedingungen  ab.  Um  von  Anilin  zu  Nitroph 
kommen,  verfahrt  man  am  besten  folgender  Art:  10  g  Anilin,  20  ea 
lische  Schwefelsäure  und  80  ccm  Wasser  werden  zusammengebradii  vi 
15^  abgekühlt.  Dann  setzt  man  ca.  300 g  käufliches  Natriumnitrit  ml 
Wasser  gelöst  so  zu,  dafs  das  erste  Drittel  unter  Abkühlung,  der  Bij 
ziemlich  rasch  und,  ohne  zu  kühlen,  zuflieGst  Die  Liöaung  wird  h 
grofsen  Gefafse  in  ein  kochendes  Wasserbad  gestellt  und  sofort  kij 
mäfsig  verdünnte  Schwefelsäure  (50  ccm  Säure  und  50  ccm  Wasser)  mi 
als  es  die  heftige  Einwirkung  gestattet,  zugegeben.  Sobald  die  M 
vorüber,  destilliert  man  mit  Wasserdämpfen  die  entstandene  Ortho irfj 
ab.  Durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  oder  Salzsäure  gewinnt  ■! 
dem  Rückstand  die  Paraverbindung.  Ausbeute  4,7  g  Ortho-  und  3^| 
nitrophenol. 

Arbeitet  man  mit  Körpern,  deren  Parasteile  besetzt  ist,  i»  &  ll 
oder  Tolidin,  so  wird  die  Ausbeute  fast  eine  theoretische. 

NO,    N^ 


liefert  0H< 


I>0 


So  lieferten  50  g  Tolidin  ca.  70  g  Dinitrodikresol. 

Sandmeyer ^  hat  also  nach  seiner  Methode,  über  die  wir  aittM 
schon  Seite  358  hörten,  sogar  ermöglicht,  Amidogruppen  aromatiBdMrl 
düngen  über  die  Diazoverbindungen  hinweg  in  Nitrogruppen  übemittil 
Anilin,  50  g  Wasser  und  20  g  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  wordei  ri 
und  allmählich  unter  Kühlung  15  g  Natriumnitrit,  gelöst  in  50  cctt^ 
zugesetzt.  Die  so  erhaltene  Lösung  wurde  langsam  zu  einer  in  eoiail 
befindlichen  Kupferoxydulmischung  gegossen;  das  Ganze  blieb  eint  i 
stehen,  weil  die  Stickstoffentwickelung  so  lange  andauerte.  Durch  DMli 
wurden  schliefslich  5  g  Nitrobenzol  gewonnen. 

Die  zu  derartigen  Umsetzun<^en  nötige  Kupferlösung  gewinnt  er  lo: 
krystallisierter  Kupfervitriol  (2  Mol.)  und  15  g  gewöhnlicher  TraubM 
werden  in  100  ccm  Wasser  durch  Erhitzen  gelöst  und  zu  der  siedeadü 
vom  Feuer  genommenen  Flüssigkeit  eine  erkaltete  Lösung  von  20 gl 
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«er  auf  einmal  zugesetzt.  Sobald  unter  Umschütteln  alles  Kupfer 
^dul  verwandelt  ist,  wird  rasch  abgekühlt,  und  die  Mischung  zur 
g  des  unverbrauchten  Natrons  bis  zur  neutralen  oder  schwach 
ction  mit  Essigsaure  versetzt. 

iktisches  Interesse  gewinnt  dieses  Verfahren  natürlich  erst,  wenn  es 
Amidokörpem,  die  nicht  aus  zugehörenden  Nitrokörpem  erhalten 
ise  Nitroköiifer  darzustellen.  So  z.  B.  läfst  sich  /?-Nitronaphtalin 
.  aus  Naphtalin  gewinnen,  sondern  ist  nur  auf  einem  mühevollen 
>n  £.  Lellmann  und  A.  Kemt^  erhalten  worden.  Diese  mufsten 
ilkoholische  Losung  von  £;-Amino-/?-nitronaphtalin 

NH, 
NO, 


bleichen  Volum  Schwefelsäure  versetzen,  viel  überschüssiges  Äthyl- 

ufugen,  erwärmen  und  dann-  mit  Wasser  fallen.     Die  NH^- Gruppe 

in  die  Diazograppe  überzuführen^  und  diese  mit  Alkohol  zu  kochen, 

bekanntlich    durch    ein   Wasserstoffatom    ersetzt   wird,   indem   der 

in    Aldehyd    übergeht      Es    mufste    also    eine    direkte    Gewinnung 

naphtalins   aus  /?-Naphtylamin,  welches  man  aus  /9-Naphtol  durch 

Qg  von  Ammoniak  erhält,  auch  bei  geringer  Ausbeute  als  die  ein- 

^arstellungsart  erscheinen. 

sich  /9-Naphtylamin  nur  bei  überschüssiger  Säure    gut   diazotieren 

wurde    dementsprechend    auch    mehr    als    die    theoretische    Menge 

litrit  genommen,  femer  auf  ein  Molekül  Kupferoxydul  nur  ein  halbes 

Naphtylamin  gerechnet,   um    durch    einea   Überschufs    des    ersteren 

langelnde  Löslichkeit  zu  kompensieren. 

i  /?- Naphtylamin  (7  g)   wurde  in  die   siedende   Mischung  von    15  g 

«ure  (spez.  Gew.  1,4)   und   250  g  Wasser   eingetragen,    die  Lösung 

igekühlt  und  der  Brei  von  Naphtylaminnitrat  durch  Zusatz  von  12  g 

nitrit  in  40  g  Wasser  in  eine  Lösung  von  Diazonaphtalinnitrat  über- 

Etwa  20  Minuten   nach  der  Vereinigung  mit  dem   Oxydul  wurde 

oiBch  mit  so  viel  Alkohol  versetzt,  bis  der  voluminöse  Schaum  ver- 

len  war,  dann  noch  einige  Stunden  in  der  Kälte  stehen  gelassen  und 

destilliert,    und    zwar   so   lange    unter    zeitweiser  Ersetzung  des   ab- 

raiden    Wassers,    ab    das   Wasser   getrübt    überging.     Die    aus    dem 

t  abfiltrierten  E[rystalle  wurden   zur  Vertreibung  von   etwas   zugleich 

mm  Naphtalin  in  einem  Schälchen  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasser- 

dtit  und  lieferten  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert  Y2  S  reines 

lein  kiystallisierendes  /9-Nitronaphtalin. 

Nitrieren  aliphatischer  Körper. 

las  Nitrieren  aliphatischer  Amidokörper  haben  wir  im  Zusammenhange 
mi  der  aromatischen  Amidokörper  bereits  kennen  gelernt    Daran  wollen 
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wir  als  weiteren  Übergang  die  zweite  Körperklasse  mit  geradfifl^KJ 
stoffkette  sehliefsen,  deren  Konstitution  ebenfalls  ein  den  tiTnmntiirhil 
ähnliches  Verhalten  erwarten  läfst.  Es  handelt  sich  dabei  am  dk^ 
Alkohole.  Sie  enthalten  wie  die  ringförmigen  Phenole  die  Gruppe  3 
wobei  die  drei  Wertigkeiten  des  Kohlen stoffatoms  direkt  an  andeni 
stofiatomen  haften,  wofür  die  einfachsten  Beispiele  das  Phenol  und 
methylkarbinol  sind. 

C 

I  und  H.C^C— OU. 

3  H,C/ 

Soll  hier  statt  Nitrierung  Oxydation  stattfinden,  so  mufs  ZeaUk 
Moleküls  erfolgen,  ein  Umstand,  welcher  der  Ausfuhrung  der  Nitmri 
günstig  sein  kann.  Von  diesen  Betrachtungen  geleitet,  liels  Lm 
Haitinger  ^  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den  tertiären  Biftfi 
abo  das  Trimethylkarbinol,  untersuchen. 

Nachdem  er  den  Alkohol  zu  der  kalt  gehaltenen  Salpeteniw 
allmählich  zufliefsen  lassen  (diese  Metliode  erwies  sich  als  die  bei^ 
schliefslich  zu  einer  Flüssigkeit,  die  er  mit  entwässertem  salpetenMU 
trocknete,  und  welche  sich  als  Nitrobutylen  erwies;  die  Ausbeute  h 
bis  10^ Iq  des  angewandten  Alkohols.  An  einer  anderen  Stelle'  hl 
er,  wie  man  denselben  Körper  auch  erhalten  kann,  wenn  man  htkl^ 
in  langsamem  Strome  durch  einen  Absorptionsturm  leitet,  in  traU 
oben  Salpetersäure  in  solcher  Menge  tröpfelt,  dafs  das  abfliefsaidt] 
grün  gefärbt  ist     Nitroäthylen   ist    aber  auf  diesem  Wege  kaum  gH 

Sehr  ausführliche  Versuche  über  die  direkte  nitrierende  Einvirb 
Salpetersäure  auf  gesättigte  aliphatische  Kohlenwasserstoffe  hat  KoMi 
angestellt.  Mau  erhält  öin  kaum  entwirrbares  Gemisch  von  nitriertl 
dukten,  so  dafs  die  Methode  wenig  erfreuliches  ergiebt 

Von  allgemeinerer  Brauchbarkeit  zur  Gewinnung  nitrierter  alqll 
Körper  sind  eigentlich  nur  die  zwei  folgenden  Methoden,  von  den  & 
eine  Tochter  der  ersten  ist. 

Läfst  man  nämlich  salpetrigsaures  Salz,  und  zwar  am  besten  ■! 
saures  Silber,  auf  halogeuisierte  Kohlenwasserstoffe  wirken,  so  gdMi 
durch  doppelte  Umsetzung  in  Nitrokohlenwasserstoffe  über,  und  niflb 
kohlenwasserstoffe  lassen  sich  dann  mit  anderen  aliphatischen  ESfpfll 
Kondensation  zusammenschweifsen,  so  dafs  auch  in  diese  die  NitrQgii| 
langt,  was  wir  bereits  Seite  G33  kennen  lernten. 

Daran  haben  wir  dann  noch  Methoden  von  geringerer  Anwedl 
zu  schliefsen. 

Die  Verwendung:  des  salpetrigsauren  Silbers  rührt  von  V.  VstU 
Die  wenigen  vor  Auffindung  seiner  Methode  dargestellten  aliphatiickB 
körper  tiuden  sich  auf  den  ersten  Seiten  seiner  Mitteilungen  zosanuMBf 
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Darstellung  des  Silbernitrits  erfolgt  nach  ihm  zweckmäfsig  so:  kon- 
Lösungen  von  Silbernitrat  (2400  g)  und  Kaliumnitrit  (1500  g) 
twarm  miteinander  gemischt  und  erkalten  gelassen.  Der  Nieder- 
Silbemitrit  ist  dann  leicht  und  schnell  auswaschbar.  Die  Dar- 
»  Nitroäthans  fuhrt  er  in  folgender  Weise  aus: 

g  so   dargestelltes  Silbemitrit  wurden  in  einen  geräumigen  Kund- 

iracht,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  geschlossen  war. 

t  der  einen   Durchbohrung  ist  er  mit  einem    grofsen    und    weiten 

gerichteten  Kühler  verbunden;   durch   die  andere  geht  der  Scheide- 

reicher  zur  Au&ahme  des  Jodäthyls  dient    Silber  und  Jod  können 

1  Versuchen   nicht   durch   billigere  Materialien   ersetzt   werden.     Bei 

lg    von    Bleinitrit   gelang   die    Reaktion    nicht.     Bromäthyl,   Chlor- 

^    Äthylenbromid    wirken    auch    beim    Kochen    nicht     auf    Silber- 

worden  nun  1700  g  Jodäthyl  allmählich  zum  Silbernitrit  fliefsen 
und  zwar  ganz  ohne  den  Kolben  zu  bewegen,  was  für  die  allmäh- 
chdringung  des  Nitrits  sehr  zweckmäfsig  ist.  Das  Jodur  wurde  ohne 
Fühlung  in  solchen  Intervallen  zugelassen,  dafs  die  Flüssigkeit  fort- 
lebhaft  kochte,  aber  doch  nicht  zu  rasch,  um  ein  Übersteigen  zu 
!•  Schliefslich  wird  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt  Bei 
t  des  Verfahrens  bleibt  die  lästige  Bildung  von  kompakten  Klumpen 
it  aus,  uud  ist  ein  Vermischeu  des  Nitrits  mit  Sand,  welches  die 
winnung  des  Silbers  so  aufserordentlich  erschwert  (da  der  Sand  beim 
[i  des  Jodsilbers  mit  Soda  ein  Überschäumen  durch  Kohlensäure- 
ODg  fast  unvermeidlich  macht),  alsdann  ganz  überflüssig.  Durch 
orte  Destillation  wurde  das  Nitroäthan  erhalten.  Man  erhält  fast  bei 
rsuchen  50 ^/^  der  theoretischen  Menge  Nitroäthan,  und  es  scheint, 
der  Reaktion  nahezu  gleiche  Mengen  von  Äthylnitrit  und  Nitroäthan 
.  Wahrend  mit  Äthyljodid  sich  also  die  Umsetzung  vollzog,  ver- 
beim  Allyljodid,  Methylenjodid  und  ähnlichen  Verbindungen.  Es 
sn  stickstoffhaltige  Öle,  die  nicht  zu  reinigen  möglich  schien.  20  Jahre 
nd  dann  Meyer,  dafs  solche  öle  auf  Zusatz  von  Natriumäthylat 
lals  nicht  versucht  wurde)  die  Natriumverbindung  des  Nitrokohlen- 
ffs  sofort  in  reinem  Zustande  liefern,  und  führte  die  experimentelle 
fntersuchung  zusammen  mit  Askenasy  ^  aus.  Jodallyl  ward  mit  dem 
dreifachen  Volum  Äther  verdünnt  und  dann  mit  Silbernitrit  um- 
Die  fast  farblose  Lösung  des  Reaktionsproduktes  wurde  abflltriert 
Rückstand  mit  Äther  extrahiert.  Nach  sechs  Stunden  hatte  sich 
ein  wenig  Silbersalz  abgeschieden.  Dem  Filtrat  von  diesem  wurde 
leite  Volumen  absoluten  Alkohols  zugefügt  und  diese  Lösung  nun 
lut  alkoholischem  Natriumäthylat  geföllt  Nachdem  der  Niederschlag 
platten  getrocknet  ist,  kommt  man  von  ihm  zum  Nitropropylen  z.  B., 
an  ihn  in  Wasser  löst,  dieses  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter 
saure  versetzt  und  nunmehr  ausäthert 

IBI8CH*   hat  auf  Veranlassung   Kolbes  salpetrigsaures  Kalium   auf 
•ressigsaures  Kalium  wirken  lassen.    3  Teile  des  ersteren  wurden  auf 
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1  Teil  des  letzteren  verwandt    Die  Konzentration  der  liöaungoi 
Einwirkung  auf  die  Ausbeute  zu  sein.    Des  starken  Schäumens 
man   aber  besser  verdünnte  Lösungen.     Bei  Anwendung  von  IM 
cbloressigsäure  bekommt  man  etwa    die  Hälfte,    bei    Verarbdtimg 
Mengen  nur   etwa  ein  Drittel  der  theoretischen  Ausbeute  an  JNil 
Die  sehr  unbeständige  Nitroessigsäure  geht  nämlich  sofort  in,  wie 
sagen,  Nitromethan  über,  indem  sich  folgende  Umsetzungsgleichungen 

CH,C1— COOK  +  KNO,  =  CH,<^^Jj^  +  KCl 
und  i 

CH,<gg5g.  +  H,0  =  CH,.NO,  +  HKCO,, 

sich  also  neben  Nitromethan  Kaliumbikarbonat  bildet. 

Die  Darstellung  von  zweifach  nitrierten  Kohlenwaaserstoffci  tt 
phatischen  Reihe  ist  nur  auf  Umwegen  möglich. 

Meyer  und  Locher  erhielten  beispielsweise  durch  Einwirkung  vi 
petriger  Säure  auf  sekundäres  Nitropropan  das  Propjl-Pseudonitrol 

ci:>C<r'  +  HONO  =  H.0  +  ggjXKgg^ ,  \ 

und   dieses   geht  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure   in   Dinil 

CHs^p^NO    .  o  -  CHs^p^NO, 
CH8>^<N0,  +  ^  -  CH.>^<NO,  • 

Forcrand  ^  will  aus  bromessigsaurem  Äthyl   und  Silbemitril 
saures  Äthyl  gewonnen   haben.     Die  Flüssigkeit  ist  nach  ihm  m 
dafs  er  sie  nicht  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  vermochte,  doch 
Scholl^  gezeigt,  dafs  der  Nitroester  sich  hierbei  gar  nicht  bildflt 

Von  weiteren  indirekten  Methoden  mögen  noch  angeführt  aen: 

Bewad^  hat  gefunden,   dafs   die  Einwirkung   von  Zinkalkylfli 
fache  Brom-    und   Chlornitroverbindungen    zur  Synthese    weiterer 
parafBine    brauchbar    ist.      Ihm    lieferten    sekundäres    Bromnil 
Zinkmethyl  z.  B.   tertiäres  Nitropropan.     Der  Verlauf  der  Beaktm 
durchaus    nicht   glatt,    aber    man    gelangt   doch    mit  Sicherheit  n 
wünschten  Körpern. 

Auf  dem   merkwürdigen   Wege   der  Einwirkung  von   koi 

petersäure  auf  Tribromanilin  kam  Losanitsch^  zu  einem  Spall 

Br  \0 

welches  sich  als  Dibromdinitromethan  Rr-^^'^NO*  ®^^^- 

Dafs  salpetrige  Säure  auch   die  Entstehung  nitrierter  alipl 
dukte  veranlassen  kann,  hat  Biltz^  beobachtet    Er  kam  vom 
zum  Nitrotrijodäthylen,  als  er  durch  eine  ätherische  Lösung  von 
während  fünf  Stunden  einen  nicht  zu  heftigen  Strom  salpetriger  Sinj 
die  aus  Salpetersäure  und  Arsentrioxyd  gewonnen  ward,  wobei  der 
Äther  von   Zeit  zu   Zeit  ersetzt    wurde.     Bald    nach  Beginn  des 

»  Cr.  88.  974.    —    «  Ch,  Z,  1900.  650.    —    *  J.  pr.  Oh.  2.  48.  846. 
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lösuDg  durch  ausgeschiedenes  Jod  dunkel  und  erwärmte  sich. 
Reaktion  wurde  der  Äther  auf  dem  Wasserbad  verdunstet; 
lune  Krystalle,  zwischen  denen  deutlich  dunkle  Jodkrystalle 
an.  Das  Jod  wurde  durch  Waschen  mit  schwefliger  Säure 
)  Präparat  aus  Chloroform,  dem  etwas  Ligroin  zugesetzt 
»rt  Seine  Analyse  ergab,  dafs  Nitrojodäthylen  CJj  _.  CJNOg 
r  Bildung  ist  eine  Molekel  Dijodacetylen  zeifallen  und  hat  ein 
Aufbau  der  neuen  Substanz  geliefert;  aufserdem  hat  sich 
ingelagert.  Auf  Grund  dieser  Überlegung  wurde  versucht, 
urch  zu  erhöhen,  dafs  während  des  Einleitens  von  salpetriger 
Jodlösung  zur  Lösung  gesetzt  wurde.  Der  Erfolg  war  der 
5  g  Dijodacetylen  wurden  unter  Zugabe  von  2,5  g  Jod 
Srpers  erhalten. 

lenden  Kapitel  finden  wu:  Angaben  über:  g^^ 

ches  über  Nitrienmg  des 747.  756 

„  „  „       .    719.  720.  730,  763.  766  770.  777.  779 

ihol  (Oxydation  statt  Nitrierung) 726 

hrliches  über  Nitrierung  des 743 

n               >»              >i            » 73Ö 

n                 »»                »             » 73o 

aus  Chlordinitrobenxol 740 

„    Pikrinsäure 740 

Vitrobenxanilid 776 

aus  Anisaldehyd 745 

r  Benxidin 761 

3emol 731.  732 

IM  Chrysaxin 742 

"Khinon  aus  Diacetylhydrorhinon 755 

m  aus  Tribramanilin 788 

in  aus  Dimethylanilin 780 

r  Diphenyl ,  74i 

n  aus  Diphenyläthen  {durch  Addition  von  NO^- Gruppen)  .     .  729 

aus  Diacetyihydrochinon 728 

r  Karbaxol 730 

hlidin 784 

Um  atis  Naphtochinaldin 756 

Naphiylamin 783 

läure  aus  NapktylamintrMulfosäure 775 

'n  aus  Phenolphtalein 738 

Nitropropan 788 

^yren  in  ätherischer  Lösung 758 

e  aus  Niiroterephtalsäure 758 

\  Tkiophm 729 

\in  aus  Diacetyltoluylendiamin 776 

ire  aus  XylolstUfosäure 739 

\,  Diaxotieren,  Oxydieren  u.  s.  w.  in  schwefelsaurer  Lösung 

^Verbindungen 744 

Uches  über  Nitrierung  des 732.  785 

719.  763.  766.  770.  777.  779 

yesäure  aus  Acetamidobenxoesäure 775 

Acetloluid 730 

is  Aeetylpyrrol 728 

'äthyl 787 

hscheidung  des  aus  seiner  Lösung 724 

US  Alixarinblau 743 

hyd  aus  Amidoben/xylidenanüin 778 


700  Nitrieren. 

Nitroamidonf'kotinsäure  aus  Amidonikotinsäure 

NitroamidoacUioylaäure  aus  Amidosalicylsäure 

Nitroanisaldehyd  aus  AnisaMehyd 

Nitroanisidin  aus  Benxylidenanisülin 

Niiroanissäure  aus  Anetfu>l 

Nitroanihrapurpurin  aus  BenxoylanÜira purpurin 

Nitrobenxoeiäure  aus  Benzoesäure 

Niirobenxidin  aus  Benxidin ' 

Niirobenxol  aus  Benzol  und  ausi  Anilin 

Nitrobrenxkatechxn  aus  Brefixkatechin 

Nitrobromdimethylanilin  aus  Bromdimeihylaniln 

Nitrohutylen  aus  tertiärem  Butylalkohol 

Nitrochhrhenxaldehyd  aus  Chhrbenxaldehyd 

Nitroehhrhenxjoesäure  aus  Chlor benxoesaure 

NitrocMorbenxolsulfosäure  aus  Chlorbenxol 

Nitrochlordimethylanilin  aus  Chlordinuthylanilin 

Nitrochlorioluolsulfosäure  aus  Chhrtoluol 

Nitrodichlorbenxaldehyd  aus  Dichlorbenxaldvhyd 

Nitrodimethyhmidobefixaldehyd  aus  Dimethylaniidobenxaldehyd 

Nitrodimethylamin  af^s  Dimethylnminnitrat 

Nitrodimethylanilin  aus  Dimethylanilin 

„  „     Nitrosodimethylanilin 

Nitrodiphenyllolutdin  aus  Diphenyltoluiflin 

Nitroeugenol  aus  ICwjenol  in  ätherischer  Lösung 

Nitroflavopurpurin  aus  Benxoylflnropurpurin 

Nitroguanidin  aus  Öuanidin 

Nitrokresol  aus  Kresol 

Nitromethan  aus  Chlor  essigsaure 

Nitro methylnaphtalin  aus  Methylnaphtalin 

Nitronaphtalinsulfosäuren  aus  Naphlalinsulfosiiuren      .... 
Nitronaphtalinsulfosäurechlorid  aus  Naphtalithsulfoehloi-id 

Nitronnphtylamifi  aus  Xaphlylawin 

Nitronaphtylawinsulfosäure  aus  Naphtylnminsulfosäurc 
Nitrooxyaxobefixolsulfosäure  aus  Oxynxobenxolsulfosäure    . 
Nitrooxybenxaldchydt  Ausführlichem  über  Gewinnung  (/c»   .     .     . 

Nitrooxybenxoesäure  aus  Oxybenxoesüurc 

Nitrooxindol  aus  Oxindol 

Nitrophcnanthren  aus  Phefianthren 

Nitrophcnol  aus  Bcnxolsulfosäurpphfmylcster 

„  ,,     Phenol  (durch  rcrd.  HSO^) 

Nitropiperidin  aus  Pipcridifinitrat 

Nitropropan  aus  Bromnitropropnn 

Nitropropyleti  aus  Allyljodid 

Nitroftyrogalloltriäthylüilicr  aus  Uallussauretriäthylestcr  .     . 

Nitrosalicylaldchyd ,  Ausführliches  über  Gcirinnung  dej*  .     . 

Nitrosalicylsüure  aus  SuUcylsäwr 

Nitrosulfosalicylsäure  aus  Sulfosalicylsäure 

Nitroterephtalsäure  aus  Tercphtalsüure 

Nitrotetramethyldiamidotoluol  aus  Tctramethyldiamidotoluol    .     . 
Nitrotciramethyldiamidotriphenylntethan  aus  salpef ersaurem  Tetn 

triphenylinethan 

Nitroteiraynidoditolylmethaii  aus  Tctramidoditolylmcthan     .     .     . 

Kitrotoluidin  aus  Toluidin 

Xitrofoluol  aus  Toluol 

isitrotoluylsäurr  aus  Ct/ni(/l 

Nitrotolijtcssigsäurc  aus  Toli/Irssiifsäure 

Nitrotrij>)däthyl(n  aus  I)ijo<lafrti//rn 

Nitrourrfh  in  aus   Vrethini 

NitroT.ylol  aus  Xi/lol 

PmianitrophcyitflätJu^r  aus  Tifranitrojtheuyläther 

Phenol,  Ausführliches  ühvr  Xi'tn'f  rtoiy  des 
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iatioDsmittel    haben    etwa    folgende    Substanzen    Verwendung 

ulfat,  Amylnitrit,  Arsensäure,  Azobenzol, 

anat,    Bariumsuperoxyd,    Bleinitrat,    Bleioxyd,    Bleisuperoxyd, 

Brom,  Brom  säure, 

1,  Chlorjod,  Chlorkalk,  Chlorsäure,  Chromsäure,  Chromylchlorid, 

Benchlorid,  Eisenoxydhydrat,  Eisenoxydsulfat, 


Kaliumferricyanid ,   Kaliumhydroxyd   (schmelzendes),   Kalium- 
nmanganat,  Kaliumperchlorat,  Kaliumperkarbonat,  Kaliumper- 
ftliumpersulfat,  Kaliumpyrochromat,  Kupferacetat,  Kupferchlorid, 
\  (alkalische),  Kupferoxyd,  Kupfersulfat,     • 
»retoff), 

3mit,  Natriumhypochlorit,   Natrium nitrit,   Natriumpyrochromat, 
roxyd,  Natronkalk,  Nitrobeuzol, 

»latinierter  Asbest,  Platinmohr,  Platinschwarz), 

at,  Quecksilberchlorid,  Quecksilbemitrat,  Quecksilberoxyd, 

jalpetrige  Säure,  Schwefelsäure,  Silberacetat.,  Silbernitrat,  Silber- 

ulfat,  Stickstoffletroxyd,  Sulfomonopersäure, 

roxvd, 

ftt,  Zinnchlorid, 

Dl  durch  üralagerung. 


Anwendung  von  Lösungsmitteln. 

der  Lösungsmittel  für  zu  oxydierende  Substanzen  ist  dadurch 
3  sie  ihrerseits  gegenüber  den  Oxydationsmitteln  beständig  sein 
i  meisten  Fällen  sollen  sie  sich  auch  mit  ihnen  mischen  bezw 
'sen,  wodurch  Kohlenwasserstoffe  und  ähnliches  nur  in  be- 
fse  Anwendung  finden  können. 


^ 
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Der  gröfste  Teil  der  Oxydationen  wird  daher  in  iriniifii|pi  1 
durchgeführt  Sehr  viel  Verwendung  findet  aber  auch  der 
seinerseits  sehr  widerstandsfähig  gegen  Oxydationsmittel  ist 
weder  von  Salpetersäure  noch  Chromsäure,  noch  Braunstein  Bnd  Mij 
angegriffen;  auch  gegen  Jodsäure  und  Übeijodsaure  ^  scheint  sie  1m| 
sein.  Danach  wird  sie  also  den  meisten  hier  in  Betracht  kominni 
dationsmitteln  widerstehen.  Kaliumpermanganat  oxydiert  sie  Jkd 
Kohlensäure  und  Wasser  und  nach  Lossen  *  in  Gegenwart  loa  I 
oxalsaurem  Kalium.  Weiter  kommen  auch  gelegentlich  Äther,  AlkoU 
als  Lösungsmittel  in  Betracht  (siehe  auch  Seite   135). 


Aiigemeines  Ober  Oxydationswirkungen. 

Auch  für  Oxydationen  giebt  es  Überträger,  wenn  sie  audi  im 
torium  bisher  lange  nicht  die  Wichtigkeit  der  HalogenübertiigK 
haben.  Altbekannt  ist  die  Wirkung  des  feinverteilten  Platins  bei  Qq 
mit  Luft,  bei  welcher  sich  auch  manche  Salzlösungen  bewähren.  Wl 
man  bei  Oxydationen  mit  Nitrokörpern,  wobei  namentlich  Nitrobeni 
tracht  kommt,  Eisenchlorür  zu.  Von  ganz  besonderem  Interesse  : 
dafs  es  in  Gegenwart  von  Quecksilber  gelingt,  Naphtalin  mittels  I 
säure  in  Phtalsäure  überzuführen.  Da  diese  vor  wenigen  Jahns  < 
Oxydationsmöglichkeit  in  Deutschland  die  Grundlage  für  die  tedaii 
Stellung  des  künstlichen  Indigos  infolge  Verbilligung  der  PhtaUuin  | 
ist,  haben  Sauerstofiiiberträger  hierdurch  plötzlich  ein  sehr  erhSblM  ! 
erlangt. 

Zur  Überführung  mancher  Körperklassen  in  bestimmte  Ihm 
einzelne  Oxydationsmittel  besonders  brauchbar,  zumal,  wenn  es  dU 
handelt,  die  Oxydation  nicht  zu  weit  zu  treiben.  So  oxydiert  mia 
Alkohole  zu  Aldehyden,  wenn  man  keine  besonderen  Schntzmittd  i 
will,  noch  am  besten  mittels  wässeriger  Chromsäurelösung,  da  naoh  R 
das  Gemisch  von  Kaliumpyrochromat  und  Schwefelsäure  zu  hM{ 
indem  es  zur  Entstehung  von  Säure  und  Säureester  aus  dem  Alkok 
dem  Aldehyd  Veranlassung  giebt 

Aber  gerade  auf  dem  Gebiete  der  Oxydation  zu  Aldehydfli 
die  letzten  Jahre  aufserordentliche  Erfolge  erzielt,  einmal,  indem;  ■ 
im  Braunstein  ein  Mittel  zur  direkten  Gewinnung  aromatischer  AlU 
den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  auffand,  und  zweitens,  iai 
dem  Oxydationsgemisch  Substanzen  zusetzt,  die  den  Aldehyd  im  Bill 
momente  binden,  und  so  der  Weiteroxydation  entziehen.  Wir  werfl 
dafs  dieses  in  Form  von  Beuzylidenverbindungen  oder  Acetaten  l« 
folgt,  worüber  wir  näheres  namentlich  bei  den  Oxydationen  mit  Gk 
und  Kupferchlorid  finden.* 


»  Gmelin.    Handbuch  4.  Aufl.  1.  625.    —    «  Ann,  148.  144.    —   •  JBL I. 

*  Wir  wollen  nicht  unterlassen,  hier  auch  auf  eine  neue  AllgemehnM 
Isolierung  von  Aldehyden  hinzuweisen.  Wir  werden  nftmlich  in  dCeaoB  Kl 
häufig  der  Darstellung  von  Aldehyden  und  ihrer  Abscheidung  nsmwifflifc 
ihrer  Bisulfitverbindungen  begegnen.  Neuerdings  ist  nun  folgende 
dongsmethode  für  dieselben  hinzugekommen,  die  dadurch  von 
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acht  nur  die  Aldehydgruppe  bedarf  eines  solchen  Schutzes,  sondern 

Temperaturen    ist    schliefslich    auch    die  Hydroxylgruppe    schutz- 

Dieses  ^t  besonders  in  dem  Falle,    wo  Anthracenabkömmlinge 

ideln  mit  Schwefelsäure  bei  hoher  Temperatur  hydroxyliert  werden. 

rt  sich  nun  als  Schutz  der  Zusatz  von  Borsäure,  indem   sie  sich 

statu  nascendi  vorhandenen   Hydroxylgruppen   verestert,    welche 

fc  bei  der  hohen  Temperatur  in  Gregenwart  der  Schwefelsäure  so 

ind,  dafs  Verkohlung  nicht  eintritt. 

ie  Oxydation  der  Homologen  des  Benzols  gilt,  dafs  alle  diese 
mit  nur  einer  Seitenkette  schliefslich  in  Benzoesäure  übergehen, 
ere  Seitenketten  vorhanden,  so  kann  man  eine  nach  der  anderen 
wobei  zuerst  die  längere  Seitenkette  der  Oxydationswirkung  ver- 
olchen  Fällen  pflegt  man  Salpetersäure,  die  mit  3 — 4  Teilen  Wasser 
rt»  zu  benutzen,  obgleich  hierbei  die  Bildung  von  ein  wenig  Nitro- 
b  zu  vermeiden  ist,  denn  mit  Chromsäure  gelingt  z.  B.  eine  der- 
dation  bei  Orthokörpem  überhaupt  nicht 

Igruppen,  welche  sich  zu  Halogenatomen  in  der  Orthosteilung  am 
befinden,  sollen  von   sauren  Oxydationsmitteln^  nur  sehr  schwer 

i  manchen  Mängeln,  an  denen  die  AbBcheidong  mittels  Bisulfit   leidet, 

B  Aldehyde,  z.  B.  die  der  Terpenreihe,  sind  nämlich  empfindlich  gegen 

aach  gegen  Bisolfit,  andere  wieder,  z.  B.  Zimtaldehyd,  Gitral,  Citroneflal, 

ter  gewissen  Bedingungen  das  Molekül  des  Bisalfits  nnd  bilden  Hydro- 

erivate,  ans  denen  die  Aldehyde  nicht  wieder  regeneriert  werden  können. 

erfahren  (Z>.  R,-P.  124229  [1901])   f^estattet   nun   die  Vermeidung  jeder 

alkalischen  Reaktion.    Es  besteht  darin,  dafs  man  zunächst  das  udehyd- 

lenge   mit   einem   Erdalkalisalz   einer   aromatischen   Amidokarbon-   oder 

m  besten  in  wässeriger  Lösung  innig  mischt.    Die  Verbindung  des  Alde- 

tm  SflJze  ist  schwer  löslich  und  fällt  fast  vollständig  aus. 

NH       (a  1 
(enzaldehyd  sich  mit  naphtionsaurem  Natrium  CioHo<^oq  V  ;  H  verbindet, 

aer  Verbindung  wieder  abgespalten  werden  kann,  ist  bereits  von  Erdmann 
185)  mitgeteilt  worden,  aber  die  Verbindung  ist  ziemlich  wasserlöslich, 
Qgen  liegt  es  mit  seiner  Verbindung  mit  dem  naphtionsauren  Barium 
r^.C,oHe — SOs)|Ba.  Dazu  kommt,  dafs  man  den  Aldehyd  aus  der  Ver- 
t  dem  Salz  meist  durch  einfache  Dampfdestillation  ohne  vorherigen 
ts  wieder  gewinnen  kann. 

man  z.  B.  1000  Teile  einer  lÄ)Sung  von  Benzaldehyd  in  Toluol  mit 
einer  lOprozentigen  Lösung  von  naphtionsaurem  Barium  mehrere  Stunden 
tzt  sich  der  gesamte  Benzaldehyd  in  Verbindung  mit  dem  Salz  als  nahezu 
tellmasse  ab.  Sie  wird  durch  Filtrieren  vom  Toluol  und  der  Mutterlauge 
id  kann  nach  gutem  Aaswaschen  direkt  der  Dampfdestillation  unterworfen 
bei  der  Benzaldehyd  in  reinem  Zustande  übergeht. 

man  100  Teile  Cuminöl  mit  1500  Teilen  einer  lOprozentigen  I^ösung  von 
rem  Calcium,  so  scheidet  sich  seine  Verbindung  mit  dem  Cuminaldehyd 
^Iben  £Liy8tallen  aus. 

man  100  Teile  Cassiaöl  mit  1800  Teilen  einer  lOprozentigen  Lösung  von 
tm  Barium,  so  scheidet  sich  das  Koudensationsprodukt  des  Zimtaldehyds 
Salze  als  weifsgelber  Krystallbrei  aus. 

man  100 Teile  einer  Mischung  von  Phenol  und  Salicylaldehyd  mit  1000  Teilen 
eentigen  Lösung  von  naphtionsaurem  Barium  mehrere  Stunden  gut  durch- 
hat  sich  auch  hier  das  Kondensationsprodukt  abgeschieden.  Durch  Filtrieren 
Ige  und  dem  Phenol  getrennt,  destilliert  nach  Zusatz  der  nötigen  Menge 
schweielsäure  aus  ihm  im  Dampfstrom  reiner  Salicylaldehyd  ab. 

I.  8778. 
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und  langsam  angegriffen  werden,  wie  denn  überhaupt  Halogei 
dadon  von  am  gleichen  Ringe  befindlichen  Methyl  erschweren^ 
Methyl  schützende  Kraft  wachst  mit  der  Anzahl  der  Ebdogei 

Substituierte  Benzoesäuren  und  die  ihnen  entsprechende 
des  Naphtalins  u.  s.  w.  kann  man  einmal  durch  Substitution 
und  der  ihr  entsprechenden  Säuren  erhalten,  andererseits  ist  • 
barer  Weg  zu  ihrer  Darstellung  die  Oxydation  von  substituic 
des  Benzols  u.  s.  w. ,  die  vielleicht  hinsichtlich  der  Stellungs 
sie  die  Substituenten  enthalten,  besondere  Vorteile  bieten. 
p-Nitrobenzoesäure  durch  Oxydation  von  p-Nitrotoluol ,  p-Nit 
ähnlichen  Derivaten  erhalten.  Dabei  hat  sich  denn  ergeben 
m-  und  p-Derivate  am  besten  mit  dem  Chromsäuregemisch, 
mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  oxydii 

Sind  amidierte  Körper  zu  oxydieren,  ohne  dafs  die  Amü 
angegriffen  werden  soll,  so  ist  sie  auf  irgend  eine  Weise  ge 
Wirkung  zu  schützen.  Dieser  Schutz  wird  zumeist  noch  durch  A( 
aber,  wie  wir  auf  Seite  218  uns  ausdrückten,  ist  dieses  g< 
nicht  viel  mehr  als  ein  Herumtappen.    So  werden  wir  sehen, 

Oxydation  der  Tolylamidoessigsäure  des  Tolylglycins  CgH^<^ 

zur   Phenylglycinkarbonsäure  C^H^'\j^,jj_qjj  — COOH»  ^^^  ^ 

ten  Überführbarkeit  in  Indigo  von  so  grofser  Wichtigkeit  gv 
das  Acylieren  wenig  bewährt,  während  in  ihrer  Nitrosoverbin 

r  H  c^^^a 

^e"4VX_CH,-C00H 

I 
NO 

sich  das  Metliyl  leicht  zur  Karboxyl<^ruppe  oxydieren  läftt^ 
dafs  dieses  geschieht,  ohne  dafs  gleichzeitig  die  Nitrosogroj 
was  gewifs  noch  ganz  besonders  merkwürdig  ist 

Ist  die  anfangs  durch  die  Oxydation  entstehende  Subf 
Oxydation  leicht  zerstörbar,  so  überschichtet  man  auch  (}ie  wj 
einem  passend  gewählten  Ausschüttelungsmittel,  und  entzieh' 
Zusatz   des   Oxydationsmittels    den    entstandenen   Körper 
der  weiteren  Einwirkung.    In  solchen  Fällen  kann  auch  i 
um  die  Temperatur  niedri;^  zu  erhalten,  von  groföem  Nu 

Ist  der  oxydierte  Körper  mit  Wasserdampf  flüchtigi 
während  der  Zu^fabe  des  Oxydationsmittels  durch  die  F 

In  manchen  Fällen  ist  der  geistvolle  Ersatz  einer 
andere   an    ilirer  Stelle   benutzte  Umsetzung   selbst   der 
AusfiihruniT  vorzuziehen,   wofür  wir  ein  Beispiel  in  der 
auf  Glycerinblei   weiterhin   finden.     Ganz  besonders  m' 
wenn  die  Oxydation  üborluiupt  nicht  zum  Ziele  fuhren  v 

autfallenderweise    nicht,    den    o-Nitrohippuraldehyd    ^ 
zur  o-Nitrohipimrsäure  (H..  ':^7/^^jJ^^^^  zu  c 

»  B.  27.  :i(M»4. 
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lahin  unbekannten  Verbindung  leicht,  als  er  Gly kokoll  nach 
lAUHANNschen  Methode  nitrobenzoylierte. 

g  +  CeH^ .  NO, .  COCl    -    CH,<^^|^^  •  ^«^  •  ^^«  +  HCl . 

abweichenden  Resultaten  die  Anwendung  verschiedener  Oxy- 
if  das  gleiche  Ausgangsmaterial  fuhren  kann,  ersehen  wir  aus 
uns  zugleich  zeigt,  wie  wichtig  es  ist,  richtige  Oxydationsmittel 
iren  Herausfinden  allerdings  oft  einem  glücklichen  Zufall  zu 
Wir  haben  oben  angenommen,  dafs  in  den  Homologen  des 
»thylgruppe  gleich  zur  Karboxylgruppe  oxydiert  werden  soll. 
it  doch  aber  nichts  im  Wege,  dafs  der  Prozefs  nur  bis  zum 
iehyd  fuhrt,  Toluol  also  z.  B.  zu  Benzaldehyd 

CeHj-CHs  +  0,  =  CeH,-CHO  +  H,0 

esaure  oxydiert  wird 

C.H5-CH,  +  0,  =  CeH^-COOH  +  H,0. 

imszwecke  gelingt  dieses  seit  1881  mit  Hilfe  des  Chromyl- 
3m  aber  vor  kurzem  gefunden  wurde,  dafs  diese  Oxydation 
■aunstein  (siehe  bei  diesem)  und  Schwefelsäure  ausfuhrbar  ist, 
lol  auf  diesem  Wege  zu  o-Nitrobenzaldehyd  oxydiert,  der  da- 

zuganglich  geworden  ist,  dafs  von  ihm  ausgehend  in  Frank- 
etische Indigo  dargestellt  wird.  Wieder  sehen  wir,  wie  gerade 
»e  anregend  und  befruchtend  auf  das  Studium  der  Oxydations- 
:ewirkt  hat. 

lat  wohl  zuerst  einige  direkte  Versuche  über  die  verschiedene 
xydationsmitteln  anstellen  lassen.  So  liefs  er  durch  Reichardt 
irerschiedeuer  Mittel  auf  lösliche  Starke  prüfen.  Kalium- 
L  neutraler,  alkalischer,  saurer  Losung,  femer  Chromsäure 
ergisch  ein,  geben  jedoch  nur  unerquickliche  braune  Produkte. 
1  Erfolg  gab  die  Verwendung  von  Chlor  und  Kupferlösung. 
i  durch  Erwärmen  der  Stärkelösung  mit  Brom  und  nachherige 
t  Silberoxyd  Dextronsäure  erhalten  werden,  und  verdünnte 
eferte  in   der  Wärme  Kohlensäure   und  Oxalsäure;  rauchende 

Mononitrostärke. 
n  ist  bekannt,  dafs  Metaxylol 


€H, 


Salpetersäure    nicht    angegriffen,    dagegen    vom    Chromsäure- 
>htalsäure 

COOH 


.COOH 


796 


Oxydier«!. 


oxydiert  wird,  während  Paraxylol 


CH, 


von  ersterem  Reagens  in  Paratoluylsaure 

CH, 


COOK 

und  durch  letzteres  in  Terephtalsäure 

COOK 


COOK 
umgewandelt  wird. 

Reissert  ^  kam  durch  Kondensation  von  Oxalsäureathj 
tuol  mittels  Natrium  zur  o-Nitrophenylbrenztraubensaure 


r-CH,-C0-C0OH 
-NO, 


Als  er  sie  a)  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  sowohl  mn 
behandelte,  bekam  er  als  Oxydationsprodukte   gleichzritig 

und  o-Nitrobenzoesäure,   also  C^H^^j^q      und  CßH^<i;^ 

lung  mit  dem  Chromsäuregemisch  lieferte  wiederum  o-Nitn 

dem     aber    o-Nitrophenylessigsäure    CgH^<^vQ      ^^w». 

Wasserstoffsuperoxyd  zur  in  überschüssigem  Alkali  geloste 
als   einziges  Oxydationsprodukt   o-Nitrophenylessigsäure, 
Ausbeute  92  ^/^  der  Theorie  beträgt,  ist  das  jetzt  die  b 
dieser    Säure    (siehe    die    spezielle    Ausfuhrung    beim 

d)  die  Einwirkung  alkalischer  Bromlösung  führte  zu  kein 

sondern   ergab    50 ^/^   Ausbeute   vom  o-Nitrobenzylidei 

e)  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  lieferte  in  schlechter 
welcher   wahrscheinlich    o-Dinitrodibenzylketon   ist.      I 
Eigenschaft   von  Nitrotoluolderivaten,    durch  Oxydatic 
diert  zu  werden,  sondern  dabei  zugleich  zu  Doppelmolc 
worüber  wir  näheres  bei  der  Oxvdation  mit  Natriumhv 
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ASCH  und  Weiler^  fanden,  dafs  die  Oydation  des  reinen  Isodurols 

.•  (1) 

MJ    mit  verdünnter  Salpetersaure  nur  äufserst  schwierig  vor  sich 

«t(5) 
schliefslich   hauptsächlich  Nitroderivate  und    mehrbasische    Säuren 

r  höchst  geringen  Mengen  einbasischer  entstehen.    Sie  suchten  daher 

^re  Verfahren   zum  Ziele  zu  gelangen,     a)  Durch  langsames  £in- 

Mner  Eisessiglösung  von  Isodurol  (1  g  zu  20  ccm)    in  eine   warme 

^n   Chromsäure  (1,5  g  zu   40  ccm  Eisessig  =  theoretische  Menge) 

■ch  Oxydation  ein;    doch  wurde  hierbei  ein  Teil   des  Kohlenwasser- 

^  verbrannt  und  der  Rest  überhaupt  nicht  oxydiert     b)  Durch  ein- 

*l^itzen   von  Isodurol  mit  der  theoretischen   Menge  einer  sehr  ver- 

^Valischen  Kaliumpermanganatlösung  (1  :  120)  auf  dem  Wasserbade 

^  neben  ganz  geringen  Mengen  von  einbasischen  Säuren  wesentlich 

^e  gebildet,     c)  Durch  Salpetersäure  1  :  6  Wasser  wurde  das  Iso- 

aupt  nicht  mehr  angegriffen,  auch  nicht  nach  sehr  langem  Kochen 

onden).     d)  Durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  1  g  Isodurol,  5  oder 

Ipetersäure    in   30  ccm  Eisessig   erhielten   sie  neben   etwas  unan- 

Kohlenwasserstoff  ein  gelbes  Ol,   das  in  Wasser  untersank,  sich 

alilauge  löste  und  einen  höcht  widerlichen,   isonitrilartigen  Geruch 

Eine  Oxydation  des  Isodurols  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 

molzenen  Rohr  führte  endlich  zum  Ziel.     1  g  Isodurol  mit  5  ccm 

ter  Salpetersäure  und  15  ccm  Wasser  12  Stunden  auf  150^  erhitzt 

ichst  ausschliefslich  Nitrosäure;  allein  bei  Vornahme  der  Oxydation 

geringeren,    wie  auch  stärker  verdünnten   Säuremengen  bei  etwas 

1  Temperaturen  gewannen  sie  befriedigende  Ausbeuten  von  ein-  und 

aen  Säuren,  und  zwar  gleichzeitig  drei  isomere  Trimethylbenzoesäuren 

isomere  Dimethylphtalsäuren. 

IIEDEBERQ  Und  Harnack  ^  teilen  mit,  dafs   ihre  Versuche,  Cholin 

impermanganat   oder    Chromsäure  zu    oxydieren,    negativ    ausfielen, 

es  ihnen  bei  Anwendung  von  konzentrierter  Salpersäure  leicht  gelang, 

skarin  überzufuhren. 

Kt  Wunder  kann  es  nehmen,  dafs  die  Einwirkung  von  Oxydations* 
nf  das  AnUin  besonders  gut  untersucht  ist  Hatte  doch  die  Oxy- 
•  Kohanilins,  d.  h.  des  toluidinhaltigen  Anilins,  im  Jahre  1850  zum 
pefohrt  und  damit  der  Anilinfarbenindustrie  kurz  nach  ihrer  Begründung 
D  Bof  verschafft,  dafs  sie  Farben  zu  liefern  vermöge,  welche  alles 

bekannte  an  Schönheit  überträfen. 
in  liefert  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  neben  Ammoniak 
f  Chinon,  welches  letztere  mit  dem  Chromsäuregemisch  quantitativ 

XU  «"halten  ist.  Kaliumpermanganat  oxydiert  es  in  alkalischer 
EO  Azobenzol,  Ammoniak  und  Oxalsäure,  in  saurer  Lösung  zu 
irarz  und  letzteres  geht  bei  energischer  Oxydation  in  Chinon  über; 
1er  Lösung  entsteht  aufser  Azobenzol  NitrobenzoL  Durch  Behand- 
Chlorkalk  bei  Siedetemperatur  liefert  es  ebenfalls  NitrobenzoL    Freie 

«7.  8448.    —   »  Ä.  Pth.  6.  101. 
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unterchlorige  Säure  fuhrt  aber  zu  p-Amidophenol.  Wasserstoi 
diert  es  in  Anwesenheit  von  schwachen  Sauren  zu  Ammoniak  od 
benzochinonanilid ,  in  Gregenwart  starker  Sauren  entsteht  wi 
Indulinkörper.  Zu  einem  ähnlichen  Körper  fuhrt  wohl  auch  ii 
mit  Quecksilberoxjd.  Oxydiert  man  aber  mit  Mercurinitrat,  lo  «ll| 
Stoffentwickelung,  indem  bei  dieser  Art  der  Oxydation  entstehcDito  fl 
diozyd  diazotierend  wirkt,  wodurch  weiter  das  Auftreten  Toa  H 
dieser  Reaktion  verständlich  wird.  Den  gröfaten  Teil  dieser  EetUi 
Bamberger  ^  im  Jahre  1898  in  theoretischer  Beziehung  völlig  wdgi 


Ammoniumpersulfai 

Das  überschwefelsaure  Ammonium  820g(NH^)g,  welches  dank 
Ijse  von  schwefelsaurem  Ammonium  erhalten  wird,  bildet  in  Wh 
lösliche  Krystalle.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  starke  OxjdatioHi 
von  zum  Teil  ganz  besonderer  Art.  Näheres  darüber  siehe  bei  d 
monopersäure. 

Beck*  oxydiert  z.  B.  o-Nitrotuol-p-sulfosäure  C^H^—NO,    mitlri 

/COOK 

niumpersulfat  zu  o-Nitro-p-sulfobenzoesäure   C^Hj^NOf     . 

Er  vermischt  dazu  3  kg  rohe  Nitrotoluolsulfosaure,  die  dunkl 
von  1  Teil  o-Nitrotoluol  mit  2  Teilen  Schwefelsaure  von  40"/^  i 
gehalt  bei  Temperaturen  über  100^  dargestellt  ist,  mit  8  Liter  Wl 
5  kg  Ammoniumpersulfat  und  erwärmt  auf  dem  Dampfbad,  ba  ii 
Ammoniumpersulfat  zu  Ammoniumsulfat  regeneriert  ist,  was  iM 
10  Stunden  eintritt  Man  erkennt  das  Verschwinden  des  aktitea  § 
daran,  dafs  man  eine  kalte,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Probe  der  U 
Jodkalium  Stärkepapier  prüft,  welches  nicht  gebläut  werden  dai£ 
Lösung  krystallisiert  hernach  beim  Erkalten  die  Nitrosulfobij moMJM 

Auch  10  kg  symmetrische  m-Dioxybenzoesäure*  sollen  z.  B.  in  20C 
zentrierter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  gelöst  und  bei  gewöhnlicher  Tl 
langsam  mit  15  kg  Ammonium pcrsulfat  versetzt  werden.  EineTempent 
rung  über  50  ^  ist  möglichst  zu  vermeiden.  Nach  beendigtem  Eintnigei 
Schmelze  etwa  12  Stunden  weiter  gerührt,  sie  hat  alsdann  eine  h 
Farbe  angenommen.  Durch  Eingiefsen  der  Reaktionsmasse  in  10 
kaltes  Wasser  wird  der  Farbstoff  in  gelben  Flocken  abgeschiedfla 
abfiltriert  und  gewaschen  werden. 

Bei  der  Besprechung  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  (ndw 
fahren  wir  näheres  über  die  Verhältnisse  bei  der  Oxydation  ¥01 
bezw.  Amidooxyanthrachin(>U(iisulfosüuren  zu  PolyoxyanthrachuKmdki 
unter  Verlust  der  A^midogruppe.  Ein  hierzu  geeignetes  OxydatioM 
aufser  dem  Bleisuperoxyd  das  Amnioniunipersulfat,  welches  in  fidgOl 
Verwendung  findet. 
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gelinde  augewärmten  an^resäuerten  Losung  der  Diamidodisulfo- 

lure^  Cj4H,0,.(OH),.(NH,)2.(SOjH)2  wird  die  berechnete  Menge 

»ersulfat,   gelöst   in   wenig  Wasser,    zugefügt     Tragt  man   dafilr 

die  Temperatur  der  Losung  zwischen  40  und  60^  gehalten  wird, 

kurzer  Zeit  die  Oxydation  beendigt  und  die  anfangs  intensiv  rote 

iT   Losung  in    eine   gelborange    übergegangen.      Aus   der  I^ösung 

nn   Chlorkalium    oder   Kochsalz    das    saure    Salz    der   Tetraoxy- 

odisulfosäure  Cj^H202.(OH)4.(S03H)3. 


Amyinitrit 

mschlufs  an  die  Beobachtung  von  Claisen  und  Stock,  dafs 
nylessigester  durch  Erwärmen  mit  Amyinitrit  zum  grolsen  Teil 
mzoylameisensäureester  nach  der  Gleichung 

«).C00CH5  +  CgHnONO    =    CoHg.CO.COOCJTj  +  CjHiiOH  +  N.O 

i  läfst,  versuchte  Manasse,^  ob  Amyinitrit  nicht  ein  Mittel  wäre, 
lein  aus  Nitrosoketonen  a-Diketone  von  der  Formel  R — CO — CO — R 
311.  La  der  That  ging  Nitrosoäthylphenylketon  beim  Erwärmen  mit 
MoL  Amyinitrit  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  und  Ersatz  der 
^ruppe  durch  Sauerstoff  in  das  Benzoylacetyl  über,  nach  der  Gleichung: 

Ca— C0-C(N0H)-CH8  +  CßHnO.NO 

—  C.H5-  CO-GO-CHs  +  C5H1,  .OH  +  N,0. 

genB  scheint  sich  nach  Manasse  das  Diketon  auch  ziemlich  leicht 
ekte  Einwirkung  von  2  Mol.  Amyinitrit  auf  1  Mol.  Athylphenylketon 

* 

haben  im  Abschnitt  Kondensation  bereits  die  CLAiSENsche  Methode 
unkondensation  zur  Herstellung  von  Diketonen  kennen  gelernt,  welche 
18  Benzoylacetyl  weit  bequemer  liefert,  aber  in  anderen  Fällen  kann 
rdationsmethode  gewifs  recht  brauchbar  sein. 

BCHHANN '  fand  im  Amyinitrit  das  geeignetste  Mittel,  um  Hydrazone 
rkettong  zweier  Moleküle  zu  Tetrazonen  zu  oxydieren. 
Darstellung  des  Tetrazons  aus  dem  Benzaldehyd hydrazon 


Cl— H         H-C-CeHs  CeH,— C-H     H-C-CeH 


6 


J  II  II  II 

:n       +       n  +0=  N  N  +H,0 

II  .11 

^-H        H-N-CeH.  CeH^-N N-CeH^ 

man  das  Hydrazon  mit  Äther  oder  Ligroin,  fugt  das  gleiche  Ge- 
ylnitrit  hinzu,  und  erwärmt  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade, 
h  unter  Entwickelung  von  Btickoxyd  das  Oxydationsprodukt  all- 
1  gelben  Nädelchen  abscheidet,  das  nach  dem  Ümkrystallisieren  aus 
m  ist. 
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Auch  diente  v.  Pechmann  ^  das  gleiche'  Ozydationnutti 
axylbenzol 

sum  Triphenyltetrazoliumchlorid 

CA-c<      I 

zu  kommen. 

Dazu  wurden  10  Teile  Fonnazylbenzol  (1  Mol.)  mit  S 
und  8  Teilen  Amylnitrit  (2  Mol.)  übergössen  und  unter  1 
mit  überschüssiger  alkoholischer  Salzsäure  (etwa  1^/,  MoL 
versetzt.  Wenn  nach  2 — 3  Stunden  noch  keine  klare  £ 
sein  sollte,  erwärmt  man  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbf 
mit  Wasser  verdünnt,  in  einer  Schale  der  Alkohol  verjagt, 
mit  Tierkohle  entfärbt  und  endlich  zur  Trockne  verdaa 
Salzrückstand  wird  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  mit  Atb 
das  Oxydationsprodukt  rein  ist 

Arsensäure. 

Die  Arsensäure  ^  wurde,  zumal  man  meist  mit  andbrei 
selben  Resultaten  kommen  zu  können  schien,  ihrer  Griftigj 
Zeit  selten  benutzt  Wollte  man  sich  ihrer  bedienen,  so  gl 
der  Art,  wie  sie  einst  zur  Fuchsindarstellung  Verwendung  fi 
dazu  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin'  mit  etwa  1 
dicker  Arsensäurelösung  vom  spez.  Gew.  2,06  und  erhitzte  d' 
der  entstandenen  Arseniate  langsam  auf  180 — 190^. 

In   der  Fuchsindarstellung  hat  sie  allerdings  lange  Z 
gebende  Rolle  gespielt,  und,  weil  das  hierauf  bezügliche  P 
war,  ist  es  seinerzeit  natürlich  (siehe  Seite  121)   angeibdb 
bei  geldwerten  Patenten  so  oft,    mit  Erfolg  angefochten 
heute  noch  interessierenden  Vorgänge,  die  sich  damals  al 
hier  deshalb  in  der  glänzenden  kurzen  Schilderung  Cabc 

„Henry  Medlock  nimmt  das  erste  Arsensäure-Fuel 
am   18.  Januar  1860.     Aber  befangen  unter    dem   Voi 
wasserfreie  Ageutieu  verlangt,  patentiert  Medlock  das  w 
—  the  dry  arsenic  acid  —  und,  folgend  dem  allgemeinei 
er  zu  viel:   die  Farbstoffbildung  heifs   oder  kalt     In 
brennenden  Patentstreit  läfst  die  „trockene^'  Säure  noch 
auf  das  im  Handel  befindliche,  feste  Hydrat  der  Arsen 
aber  ein   neuer  Gegner    den   wunderen   Punkt      Das 
Alternative    zwischen    einem    ausfuhrbaren    und    una^ 
brachte   das   Patent  zu   Fall.      Einem    nachträglichen 
treten  nun  auch  andere  englische  Fabrikanten  gegen€ 
das  Fuchsin-Monopol   nach    einer    unerhört  glänzendi 

»  B,  27.  2928.    —    ^  J,  B,  1860.  721. 
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Aber  den  Kampfpreis  erringt  nicht  die  englische,  sondern 
ade  deutsche  Industrie.  Für  ihr  viel  billigeres  Produkt  eröffnet 
r  weite  englische  Markt. 

CK8  Patent  war  in   den  Besitz  der  Firma  Simson,   Maule  und 
übergegangen,  einer  Fabrik  reiner  Chemikalien  in  London,  dem 
seres   heutigen  „Kahlbaum".     Sie   hatte  bereits  die  Fabrikation 
aufgenommen,  das  sie  am  Schluis  des  Jahres  1860  zum  Preise 
iric  das  Kilo   in   den  Handel   brachte.     Auch  Nicholson  hatte 
richtige  Agens  für  die  Anilinrotbildung  entdeckt,  und  patentierte 
m  einer  Mischung  von  Anilin,  Toluidin,  Cumidin  oder  deren  G^- 
t  einer  starken  Arsensäurelösung  am   25.  Januar  1860.     Als  er 
ihm,    dais   ihm    Medlock    um    7    Tage    mit   „Arsensaure"    zuvor- 
war, lieOs  er  das  eigene  gute  Patent  fallen  und  erwarb  das  schlechte, 
menschlicher  Irrtum  und  Zufall,  sagt  hier  Caro,  haben  zur  freien 
ng  der  Anilinfarbenindustrie  beitragen  müssen." 

ilte  Arsensäureverfahren,  welches  ein  Gemisch  von  Anilin  und 
ydiert,  liefert  arsenhaltiges  und  darum  giftiges  Fuchsin.  Es  ist  be- 
uich  den  Nitrobenzolprozefs  (siehe  dort),  welcher  ungiftiges  Fuchsin 
drängt  worden.  Die  Ausbeuten  betragen  nach  beiden  Verfahren 
^  an  Fuchsin.  Darüber  ist  man  bis  1891,  also  während  der 
in  denen  man  bis  dahin  Fuchsin  fabriziert  hatte,  nicht  hinaus- 

iosanilinbildung  nach  dem  alten  Verfahren  verläuft  bekanntlich 
Gleichung: 

8C;H».NH,  +  CH,— CeH^.NH,  +  30  =  CigHjgN.O  +  2H,0 


H       H 


-NH,  +  30  =«  H-O-C C(  X5-NH,  +  2  H,0 , 


H— dlJc—H 


I 

lethankohlenstofiatom  des  Toluidins  veranlafst  in  Gt^enwart  des 
mittelB,  den  Znsammentritt  der  Anilinmoleküle  und  des  Toloidin- 
un  Triphenjlmethanderivat. 

a  Aufl.  51 
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Die  soeben  angegebene  verhältnismärBig  schlechte  Aiubeate  aK 
kann  nun  dadurch  bedeutend  verbessert  werden,  wie  im  angegelMoajj 
bekannt  wurde,  und  eine  hohe  Ausbeute  an  Farbstoff  erhalten  werii^ 
Methylschwefelsaure  in  der  Schmelze  zugegen  ist  Der  Vorteil  diMtfli 
besteht  darin,  dafs  nunmehr  der  Methankohlenstoff  nicht  wie  Hirt'i 
Zerstörung  komplizierter  Moleküle  geliefert  i¥ird,  sondern  in  einem  MM 
fachsten  Derivate  unmittelbar  in  Reaktion  tritt  Die  Schmebeo  id 
jetzt  glatt  und  fast  ohne  Bildung  von  Nebenprodukten.  Da  parafreiM  o>U 
verwendet  werden  kann,  gelingt  es  speziell  das  wertvolle  Triamid»« 
karbinol  herzustellen.  Als  Oxydationsmittel  können  Arsensäure  wi] 
benzol  (Nitrotoluol)  (siehe  deshalb  auch  dort)  dienen.  , 

80  werden  150  kg  o-Toluidin,  300  kg  Arsensäure  vom  spoL  Qm 
unter  Zusatz  von  25  kg  methylschwefelsaurem  Natrium  unter  BiUna 
und  nach  auf  150^  erhitzt  Die  Schmelze  vollendet  sich  bei  &m 
peratur  in  24  Stunden.  Rascher  verläuft  die  Bildung,  wenn  man  il 
peratur  allmählich  auf  180^  steigert.  Wasser  und  etwas  o-Toluidin  dofl 
über,  die  Schmelze  wird  grünglänzend  und  nahezu  fest  Die  erkaltete  U 
wird  zerkleinert  in  1000  Liter  Wasser  gebracht,  das  noch  vorhandene  U 
mit  Dampf  abgetrieben,  die  Lösung  heifs  filtriert,  und  der  Farbstoff  ao^ 

Besser  als  in  offenen  Gefafsen  arbeitet  man  in  geschlosseooi,  i<Qh 
Druck  auf  5  Atm.  steigt.  Die  Temperatur  braucht  dann  nur  auf  140- 
gehalten  zu  werden,  und  die  Dauer  der  Operation  wird  auf  10 — 12flt 
vermindert 

Bei  diesem  Verfahren  liefert  also  die  Methylschwefelsäure  im  II 
kohlenstoff,  indem  sie  während  des  Verlaufes  der  Reaktion  aOniaU 
Methylalkohol  und  Schwefelsäure  zerfallt  Es  dient  somit  die  Sdiirefi 
zum  Festhalten  des  flüchtigen  Methylalkohols  bis  zum  Augenblick  de 
brauches,  so  dafs  die  Operation  in  offenen  Gefafsen  vorgenommen  ^ 
kann,  wenn  auch  das  Arbeiten  in  geschlossenen  Gefafsen  Voitdk 
Daraus  erklärt  sich  nun,  dafs  es  möglich  ist,  in  geschlossenen  G 
geradezu  freien  Methylalkohol  zu  verwenden.  Auch  dabei  bleibt  die 
stoffausbeute  sehr  hoch,  und  jetzt  arbeitet^  man  folgender  Art 

Im  Autoklaven  werden  150  kg  Orthotoluidin  300  kg  Arsensiiir 
spez.  Gew.  2,0  und  8  kg  Methylalkohol  12  Stunden  auf  160^  eriiitt 
Schmelze  ist  in  der  Wärme  flüssig  und  wird  beim  Erkalten  halbfeit 
nicht  angegriffene  Toluidin  wird  auch  hier  mit  Wasserdampf  abgetziflb 
Destillationsrückstand  in  2000  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  500  kg  61 
Rohfuchsin  ausgesalzen.  Man  löst  von  neuem  in  2000  Liter  kocl 
Wasser,  setzt  zur  Reinigung  geringe  Mengen  Soda  zu,  filtriert,  und  fi 
dem  Filtrat  wiederum  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 

Wir  haben  hier  wieder  einmal  den  Beweis,  wie  Fabrikation«!,  di< 
Rohes  an  sich  haben,  indem  in  ihnen  Nebeureaktionen  aller  Art  ve 
durch  Ausnutzung  rein  theoretischer  Vorstellungen  in  ungeahnter  Wd 
bessert  werden  können.  Gleichzeitig  ist  uns  dieses  aber  ein  Beitpi 
schwer  es  sein  kann,  gerade  das  in  dieser  Beziehung  richtige  zu  finden, 
es  giebt  doch  keinen  zweiten    Farbstoff,   an   dessen    KonstitutioDBanf 
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1  berühmtere  Chemiker  gearbeitet  habeo,  als  gerade  am  Fuchsin, 
igen  Verhältnisse  in  der  organischen  Chemie  gestatten  wohl 
'^  dals  es  nur  noch  eine  Frage  der  Zeit  ist,  wann  der  Abbau 
orten  Körper  geleistet  sein  wurd.  Dafs  aber  damit  auch  ihr 
.ufbau  im  Anschlufs  an  ihre  nunmehr  bekannte  Konstitution 
k,  ist  noch  lange  nicht  entschieden,  und  wenn  man  gar  auf 
'  Ausbeute  fuhrenden  Aufbau  rechnet,  so  wird  die  Zeit  fiir 
1  noch  sehr,  sehr  fem  sein/' 

;   der  Arsensaure    als   Oxydationsmittel  bei  Chinolinsynthesen 

diesen,  die  wir  im  Abschnitt  „Kondensation"  finden,  bereits 

Führen    wir   des  Zusammenhanges   halber   hier   noch    eine 

an. 
dimethylamidochinolin ^  kommt  man,  indem  man  Sl^l^  g  Arsen- 
Dzentrierte  Schwefelsäure,  70  g  Glycerin  und  30  g  Metaamido- 
am  RückfluTskühler  auf  dem  Sandbade  bis  zum  Eintritt  der 
chtig  erhitzt  Nach  Beendigung  derselben  erhält  man  die 
[che  bald  eine  tiefgelbe  Färbung  zeigt,  noch  ca.  3  Stunden  in 

Sieden,  verdünnt  hierauf  mit  Wasser  und  läfst  längere  Zeit 
m  bringt  man  die  Flüssigkeit,  nachdem  eine  etwaige  Trübung 
Q  einen  geräumigen  Scbeidetrichter  und  übersättigt  schwach  mit 
robei  sich  das  Metadimethylamidochinolin  als  gelbes  Ol  aus- 
m  Ol  wird  mit  Äther  einige  Male  ausgeschüttelt  und  die  äthe- 
gut  mit  Ätzkali  getrocknet.  Der  Äther  wird  abdestilliert  und 
3nde  Ol  im  Wasserstofistrome  destilliert  Das  Metadimethyl- 
)eginnt  bei   290^  überzugehen  und  siedet  konstant  bei  310^. 


Azobenzol. 

soll  bei  der  Fuchsindarstellung  Verwendung  finden   können. 

nnung  von  Rosanilin  soll  man  nämlich  50  Teile  Diamido- 
mit  überschüssigem  Anilin,  salzsaurem  Anilin  und  ca.  100  Teilen 
Oxydationsmittel  auf  etwa  160^  erhitzen.     Nach  einiger  Zeit 

melze  Metallglanz  an  und   wird  dickflüssig.     Die  Masse  wird 

reiben   des  Anilins    mit    verdünnter  Essigsäure    aufgenommen 

in  mit  Kochsalz  gefallt 


Bariumpermanganat 

manganat  mag  in  solchen  Fällen  den  Vorzug  vor  Kalium- 
Bienen,  in  denen  man  hoffen  kann,  durch  die  Oxydation  zu 
.men,  welche  gut  krystallisiereude  Bariumsalze  liefern  werden. 
iiEL  früher  gefunden  hatte,  läfst  sich  Äthylen-t/^thiohamstoff 
3hr  leicht  zur  Taurokarbaminsäure  oxydieren  und  aus  letzterer 
'  mit  Baryt  Amidoäthylsulfonsäure  (Taurin)  gewinnen: 


7.  —   •  />.  Ä.-P.  61146. 
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^^<NH>^^^^     ^   ^^*<NH— CO.NH,   "^  ^^<^- 

Er  erwartete  demDach,  auf  analogem  Wege  aus  dem  Be]is}]M| 
hamstoff  zur  o-Amidobenzylsulfosäure  NH^.CgH^ — CH^SO^H  n  m 
Der  Versuch  ergab  jedoch,  dafs  bei  der  EinwirkuDg  von  Brom  (eboMil 
auf  den  Benzylen-t/z-thlohamstoff  stets  halogenhaltige  Produkte  nnfirtu 
diese  nur  schwierig  in  krjstallisierte  Form  übergeführt  werden  köm 
nahm  deshalb  die  Oxydation  mit  Bariumpermanganat  und  zwar  vie  Uy 

4,8  g  Benzylen-t//-thiohamstoff^  werden  in  1,5  Liter  siedeodtt  W 
gelöst  und  in  die  durch  eine  Turbine  bewegte  helTse  Flüssigkeit  linpa 
heÜjse  Lösung- von  11,4  g  Bariumpermanganat  getröpfelt,  welche  mk 
entfärbt  Das  von  dem  Manganniederschlage  abgesogene,  gelUidbi  1 
wird  über  freiem  Feuer  auf  etwa  150  com  eingeengt,  dann  erkalte  |i 
und  die  geringen  harzigen  Abscheidungen  durch  Schütteln  zusaautef 
und  durch  Filtrieren  entfernt  Die  klare  Lösung  dampft  maa  ■ 
dem  Wasserbade  auf  etwa  50  ccm  ein,  worauf  sie  beim  Erkalte  n 
Brei  einer  aus  feinen  krystallinischen  Körnern  bestehenden  BariuonfBAi 
gesteht,  welche  man  abfiltriert  und  mit  Alkohol  so  lange  auswäiddi 
nicht  mehr  gelbgefarbt  abläuft  und  die  Substanz  rein  weils  auf  im 
verbleibt  Ein  Teil  der  letzteren  wurde  dann  für  die  Analyse  nodbH 
einer  geringen  Menge  heifsen  Wassers  umkrystalliBiert  und  in  IM 
erhalten. 


Bariumsuperoxyd. 

Brodie^  hat  zuerst  Superoxyde  von  Säureresten  mittels  Baiin 
oxyd  erhalten.  Lippmann  '  verfuhr  dazu  so,  dafs  er  24  g  trockenes  I 
hyperoxydhydrat  allmählich  in  Benzoylohlorid  eintrug  und  das  Game  2  8 
stehen  liefs.  Darauf  wurde  die  Masse  zur  Lösung  des  ChlcurbaiiB 
Wasser  verrührt,  dann  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  NatriumkariM 
Benzoesäure  entfernt  und  der  Rückstand  dreimal  mit  viel  kochendM 
extrahiert,  bis  das  ungelöste  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  id 
brannte.  Er  gewann  so  53 — 65  ®/q  der  theoretischen  Ausbeute  an  B 
hyperoxyd. 

Nach  Sonnenschein  ^  wird  die  Ausbeute  besser,  wenn  man  ran  B 
Chlorid  erst  Wasser  und  dann  Bariumsuperoxydhydrat  setzt 

Man  kann  doch  das  Benzoylhyperoxyd  C^Hg — CO  — O — 0— OC- 
auch  als  ein  Wasserstoffsuperoxyd,  dessen  Wasserstoffatome  durch  den  B 
rest  vertreten  sind,  aufifasseo.  Dieses  veranlafste  v.  Pechmann,  Wa« 
superoxyd  nach  der  ScHOXTEN-BAXJMANNschen  Methode  mittels  Natw 
und  Benzoylchlorid  zu  benzoyliercn  zu  versuchen,  und  das  führte  dfloi 
quemster  Weise  zu  derartigen  Superoxyden.  Das  nähere  darüber  £bd 
beim  Wasserstoffsuperoxyd. 


»  Ä  28.  1034.    —    *  J.  B.  1863.  316. 
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Bleinitrai 

brat  kann  zum  Oberföhren  in  der  Seitenkette  gechlorter  Benzol- 
1  Aldehyde  dienen.  So  stellten  Lauth  und  Grimaux^  durch 
n  Benzylchlorid  mit  wässeriger  Bleinitratlösung  den  Benzaldehyd  dar. 

2C.H5--CH,C1  +  Pb(NO,),  =-  2  CeH5-CH,(N0,)  +  PbCl, 
CeH,-CH,(NO,)  =  CeHj-CHO  +  HNO,. 

ii     erhielt    Gmmaux*    den     Terephtalaldehyd    CgH^<QgQ    durch 

CH  Gl 
t)n  Dichlorparaoxylol  ^6^4<Cq^q\    ^^^   einer  Lösung   von   1  Teil 

Urem  Blei  in  20  Teilen  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  Entwickelung 
)ampfe  und  nachherige  Destillation.  Bei  dieser  ging  der  Terephtal- 
wenn  auch  schwierig,  mit  den  Wasserdämpfen  über. 

Bleioxyd. 

Bleioxyd    oxydiert   man    meist   so,    dafs    man   die    zu   oxydierende 
mit  dem  Oxyd  mischt  und  aus  einer  Retorte  destilliert,   oder  sie 
erhitzte  Oxyd  leitet     Als  Wittenberg  und  Meyer  ^  z.  B.  Benzil- 
«r  erhitztes  Bleioxyd  leiteten,  erhielten  sie  Benzophenon 

C,n,-CO  CeH.v 

I     +  PbO  =  CO,  +  Pb  +  >C0. 

CeH^-CO       ^^F^  CA/ 

MENTHAL^  kam  vom  Acenaphteu  zum  Acenaphtylen 

<CH,  yCH 

I       +  PbO   «  H,0  +  Pb  +  CtoH,e<^  L 

ren  Mengen  auf  die  Art,  da&  er  in  eine  etwa  75  cm  lange  Ver- 
srohre 5 — 6  g  Acenapbten  gab,  und  sie  sodann  mit  Bleioxyd  föUte. 

der  vordere  Teil  des  Rohres  ziemlich  schwach  erhitzt  war,  liefs  er 
bitzen  des   hinteren  Teiles   die  Dämpfe  des  Acenaphtens  über  das 

Oxydationsmittel  streichen.  Wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  war, 
L  sich  die  Krusten  des  Acenaphtylens  in  der  Vorlage  in  einer  Aus- 

90  7,. 

L  die  beste  Oberföhrung  von  Aminobeuzophenon  in  Akridon  erfolgt 
Lbb  und  Ullmann^ 

^^<c'h*'^"'  +  0  -  CO<^«H*>NH  +  H,0 

man  Aminobeuzophenon   mit  4  Teilen  Bleioxyd  auf  350 — 360®  er- 
also    nicht   über    das  erhitzte   Oxyd   destilliert.     Die  Ausbeute  an 
beträgt  dann  50  ®/q. 


Far,  7.  106.    —    •  O.  83.  825.    —    »  Ä  7.  1092.    —   *  B.  18.  502. 
27.  8484. 
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Manche  Kohlenwasseretofie  können  auch,   ohne  Zersetsong 
über  Bleioxyd  destilliert  werden,  zu  ihnen  gehört  das  Beten. 


Bleisuperoxyd. 

Die  oxydierende  Wirkung  des  Bleisuperoxyds  ^   wird  in  GcgotnA 
Säuren  zur  Geltung  gebracht     Bei  leicht  oxydierbaren  Stoflüen  kia, 
man  mit  öOprozentiger  Essigsäure  und  einer  öOprozendgen  Paste  m 
superoxyd  arbeitet,  die  Oxydation  bei  heftigem  Rühren  in  wenigen 
beendet  sein. 

WöHLER^  hat  das  Bleisuperoxyd  als  Oxydationsmittel  benutst» 
der  Opiansäure  zur  Hemipinsäure  zu  kommen.    Seine  Methode  der 
der  Opiansäure  aus  Narcotin  finden  wir  wenige  Seiten   weiter  bei  im 
dationen  mit  Braunstein.     Die  Darstellung  der  Hemipinsäure  geUn^ 
ganz  leicht,  wie  er  sagt,  weil  diese  Säure  unter  denselben  ümstiodei^ 
denen  sie  sich  bildet,   selbst  leicht  wieder  zerstört  wird.     Am  beetei 
er  sie,  als  er  Opiansäure   und   Bleisuperoxyd   mit  Wasser   zun 
hitzte,  und  dann  tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure  zumiscbte,  bis 
Säureentwickelung  einzutreten  anfing.    Dann  liefs  er  die  Flüssigkeit 
kühlen,  tropfte  noch  so  viel  Schwefelsäure  zu,  dafs  alles  gelöste  BW 
wurde,  worauf  er   filtrierte,  und    aus   dem  eingedunsteten  Filtnt  A 
lösliche  Hemipinsäure   auskrystallisierte,  die  von  wenig  ihr  noch 
unangegrifiener  Opiansäure   durch  Umkrystallisieren  aus  heilsem  Wi 
fteit  wurde. 

Schon  früher  hatten  Liebig  und  Wöhler^  die  Harnsäure  duidi 
mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  zu  Allantoin  oxydiert    Dieses  ist  dsi 
des  Halbaldehyds  der  Oxalsäure.   Liebio  ^  hat  später  auch  die  ÄpfeUum 
Kochen  mit  Braunstein   in  wässeriger  Lösung  in  Aldehyd  verwandelt 
letztere  Vorgang  ist  nach   v.  Baeter®  so  zu  interpretieren,  dab  taeh 

zunächst  der  Halbaldehyd  der  Malonsäure  ^^t^^QQn  entsteht,  ireldur 

bei    der   Temperatur   des   siedenden  Wassers    in  Kohlensäure  and 
CH,— CHO  zerfallt 

In  analoger  Weise  gab  ihm  die  Oxypinsäure  C^Hj^Og  beimKod« 
wässerigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  neben  Kohlensäure  den  Alddijl 
Norpinsäure  CgH^^Og,  wodurch  der  strenge  Beweis  geliefert  ist,  dsfB  m 
Pinsäure  die  Gruppe  .  .  .  CHg.COgH  enthalten  ist 

31  g  Oxypinsäure  wurden  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst^ 
Eisessig  hinzugefugt,  um  die  Bildung  von  Bleisalzen  zu  verhinden,  ottl 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  im  Verlauf  von  ^/^  Stunde  74  g 


^  Bleisuperoxyd  erhält  man  Dach  Fehrmann  (B,  15.  1882)  am  reinsteo 
Versetzen  einer  konzentrierten  warmen  Chlorbleilösung  (50 — 60  7o)  °"*  j^ 
lösung,  von  der  man  so  lange  zugiebt,  bis  sie  in  einer  nllaierten  Probe  keine 
Färbung  mehr  erzeugt.  Zur  Erhöhung  der  Löslichkeit  des  Chlorbleis  im  Wy« ' 
man  nach  dem  D.  R.-P.  23  588  auf  5  Teile  Chlorblei  1  Teil  Kocbsals  in.  NiA 
Filtrieren  wäscht  man  unter  Luftabschlufs  gut  aas.  Trocken  bildet  es  ^^ 
schwarzes  Pulver,  doch  läfst  es  sich  am  besten  im  feuchten  ZoBtande  ufl 

•  D,  R.-P.  68291.    —    •  Ann,  50.  17  (1844).    —    *  Atm,  26.  246. 

*  Ann.  118.  15.    —    •  B,  29.  1909. 
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B  kleinen  Portionen  zugesetzt    Bei  jedem  Zusatz  tritt  ein  starkes 
3n  ein,  das  sich  noch  kurze  Zeit  fortsetzt     Nach  dem  Aufhören 
irickelung  wurde  die  Flüssigkeit  abgesaugt,  das  Blei  durch  Schwefel- 
u   ausgefallt  und  nach  dem   Zusatz   von  Ammonsulfat  mit  Äther 
Nach  dem  Verdunsten  desselben  hinterblieb  ein  essigsäurehaltiges, 
Wasser  leicht  lösliches  Ol,   das  keine  Neigung  zum  Krystallisieren 
I  sich  femer  ergab,  dals  die  Substanz  sehr  veränderlich  ist  wurde 
ich  gemacht,   sie   zu    analysieren,    sondern    ihre  Zusammensetzung 
m  leicht  krystallisierenden  Semikarbazons  erschlossen. 
Leichtigkeit,  mit  der  hier  die   Oxypinsäure  von  Bleisuperoxyd   in 
sin  Kohlenstoffatom   ärmere  Aldehydsäure   verwandelt  wird,  machte 
TEB^  wahrscheinlich,  dals   diese  Reaktion   allgemeiner  Anwendung 
Wenn  dies  sich  nun  auch  nicht  in  vollem  Umfang  bestätigt  hat, 
die  cf-Oxy-as-dimethylbemsteinsäure  von  diesem  Reagens  kaum  an- 
wird, so  giebt  es  doch  zahlreiche  Substanzen,  bei  denen  die  Reaktion 
iutt,  und  damit  hat  nun  diese  Reaktion  ein  bedeutendes  Allgemein- 
er den  Abbau  von  o(-Oxysäuren  erlangt.    Zu  den  auf  diesem  Wege 
m  Substanzen  gehört  auch  die  c^  o(-Dioxysebacinsäure. 
der  Oxydation  einer  Oxysäure  mit  Bleisuperoxyd   bildet  sich  nun, 
iltnis  wie  Bleioxyd  entsteht,  ein  Bleisalz  der  Säure,   welches  nicht 
Bleisuperoxyd  angegriffen  wird.    v.  Baeter  setzte  daher  eine  andere 
iänre  zur  Verhinderung  der  Bildung  eines  Bleisalzes  hinzu,    wozu 
iphorsäure  besonders  eignet 

dioxysebacinsaures  Barium  wurden  mit  98  g  Bleisuperoxyd  (2^/2Mol.) 
zur  Bindung  des  Bleis  und  Bariums  nötigen  Menge  25  prozentiger 
laure  gemischt  und  Wasserdampf  hindurchgeleitet  Es  findet  eine 
>hlensaureentwickelung  statt,  und  das  übergehende  Wasser,  welches 
nach  Onanthol  riecht,  giebt  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  sofort 
»beidung  von  schwerlöslichen  Krystallen.  Als  letztere  Erscheinung 
tir  bemerkt  werden  konnte,  wurde  das  Destillat  mit  Ammonsulfat 
und  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers, 
ampf  etwas  Substanz  mit  sich  fuhrt,  hinterblieb  ein  farbloses  Ol, 
als  Doppelaldehyd  der  Eorksäure  herausstellte  und  nach  folgender 
'  entstanden  war: 

,H— CH(OH)-CH,CH,CH,CH,CH,CH,— CH(OH)-CO,H  +  0, 

=  CHO— CH,CH,CH,CH,CH,CH,— CHO  +  2C0,. 

3  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substanz  ist  in  wässeriger  Lösung 
indig,  polymerisiert  sich  aber  in  reinem  Zustande  sehr  schnell. 
SEK*  oxydiert  Orthonitrobenzylalkohol  mittels  des  Bleisuperoxyds 
Art  zum  Aldehyd.  Ausgangsmaterial  ist  für  ihn  aus  o-Nitrobenzyl- 
id  Natriumacetat  erhaltenes  o-Nitrobenzylacetat  NOj.CgH^ — CBEj — 
Sj,  also  nicht  der  freie  Alkohol,  sondern  sein  Essigsäureester, 
von  diesem  werden  mit  250  Teilen  Bleisuperoxydpaste  von  51,3^/^ 
d  mit  250  Teilen  Wasser  gekocht.  Nach  6  Stunden  setzt  man 
150  Teile  Essigsäure    von    40  ^/^   hinzu,    und    nach  weiterem  drei- 

80.  1962.   —   •  D.  B.'P.  48722. 
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stündigen  Kochen  wird  filtriert    Beim  Erkalten  scheidet  sich 
der    o-Nitrobenzylaldehyd   NOg.CgH^ — CHO    ölig,    spät^ 
starrend,  ab.     Orthonitrobenzoe8aiu*e  soll  dabei  nur  in  Spuren 

Seine   häufigste  Verwendung   findet  ^das  Bleisuperoxyd  aber 
Überfuhrung  von  Leukokörpem  in  die  zugehörigen  Farbstoffe. 

So  soll  man  46  kg  Calciumsalz  der  m-Oxydibenzyldiäthyldiamidotaiii 
methantetrasulfosaure  ^  in  Wasser  lösen,  dann  mit  der  berechnete ! 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd  versetzen,  vom  abgodü 
Bleisulfat  abfiltrieren,  und  die  nunmehr  blaue  Farb8tofi*lö8ung  nrl 
dampfen.  Weiter  sollen  z.  B.  30  Teile  Dimethyldiamido-o-ditolyhNtt 
40  Teilen  Salzsäure  und  1500  Teilen  Wasser  gelöst,  und  zu  dieser  Usi 
berechnete  Menge  in  Wasser  aufgeschlemmten  Bleisuperoxyds  (Msap 
oxyds)  gegeben  werden.  Man  fällt  hernach  das  Blei  mit  GlanbflOi 
erwärmt  auf  80^,  filtriert  und  schlägt  den  Farbstoff*  aus  dem  FQtat  sli 
zinkdoppelsalz  nieder. 

100  Teile  der  Leukosulfosäure,  welche  man  durch  Kondenatii 
Benzaldehyd  mit  Äthylbenzylanilinsulfosäure  erhält,  werden  in  400 
Wasser  und  31  Teilen  Natronlauge  von  40^  B.  gelöst.  Andereisdi 
120  Teile  Bleisuperoxyd  von  347^  Gehalt  an  PbOj  mit  1500  Teilea 
fein  verrührt  und  hierzu  unter  gutem  Umrühren  zuerst  die  unter  20' 
kühlte  Lösung  der  Leukosulfosäure,  sodann  eine  20^  kalte  Anftfisa 
45  Teilen  Schwefelsäure  von  66^  B.  in  300  Teilen  Wasser  schneU 
laufen  gelassen.  Nach  kurze  Zeit  fortgesetztem  Rübren  wird  das  Oxj 
produkt,  die  Diäihyldibenzyldiamidotriphenylkarbinoldisulfosäure 


SO,Na 


SOjNa 


mit  einer  Auflösung  von  30  Teilen  Soda  in  200  Teilen  Wasser  neut 
Vom  Bleiniederschlag  wird  abfiltriert  und  aus  dem  Filtrat  der  grün 
Stoff*,  also  das  Natriumsalz  der  durch  die  Oxydation  erhaltenen  Säi 
festem  Kochsalz  ausgefallt. 

11  kg  Natriumsalz  der  Tetramethyldiamidodiphenylmethanmonosul 
sollen  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Bottich  in  1000  Liter  Wa 
löst  imd  mit  28,5  kg  Essigsäure  angesäuert  werden.  Hierauf  werde 
starkem  Rühren  dieser  Lösung  rasch  22,8  kg  einer  31,55prozentig 
superoxydpaste  zugesetzt.  Nach  einer  halben  Stunde  ist  die  Oxyda 
Hydrolsulfosäure  beendet. 

SO,H>^^CeH,.N(CH,),  +  ^  -  S0,H>^<C.H4.N(CHji  * 
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cjdation  des  m-Cyantetramethyldiamidotriphenylmethans  zum  zu* 
Jirbinol  wird  diese  fiase  in  100  Teilen  Salzsaure,  die  auf  1  Mol. 
4  MoL  HCl  enthalt,  gelöst,  und  unter  gutem  Schütteln  die  be- 
Dge  in  Wasser  fein  verteiltes  Bleisuperozyd,'  und  zwar  0,4  kg 
lentigen  Paste,  zugegeben. 

CN  +0   =   HO— C^CÄ.CN 


<CcH4 .  N . 
CeH^.Cü 
CejH^.N. 


(CH3),  \Cä:n.(CH,),  ' 


iert  man,  erhitzt  zum  Sieden,  giebt  3,6  kg  (2  Mol.)  Chlorzink  und 
86  konzentrierte  Kochsalzlösung  zu,  bis  die  Lösung  nur  noch 
Krbt  auf  Filtrierpapier  abläuft.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der 
as  Chlorzinkdoppelsalz  des  salzsauren  m-Cyantetramethyldiamido- 
'binols,  in  Krystallen  ab. 

berfuhrbarkeit  von  Anthrachinonderivaten  in  Polyoxyanthrachinon- 
zuerst  mit  Schwefelsäure  allein,  hernach  unter  Zugabe  von  Bor> 
führt  worden,  worüber  wir  ausführliches  bei  der  Schwefelsäure  als 
littel  finden.  Einige  Jahre  später^  hat  man  dann  erkannt,  daÜB 
ido-  bezw.  Amidooxvanthrachinonsulfosäuren  auch  durch  Behandeln 
wirkenden  Oxydationsmitteln  in  saurer,  alkalisch- wässeriger  oder 
»sung  unter  Verlust  der  Amidogruppe  bequem  in  die  entsprechenden 
irachinonsulfosäuren  übergeführt  werden  können.  Die  Reaktion 
rbei  glatt,  und  das  Reaktionsprodukt  ist  in  der  Regel  leicht  rein 

en  vielen  gelinde  wirkenden  Oxydationsmitteln,  welche  je  nach 
sehen  Anwendimgsform  sowohl  in  saurer  als  auch  in  alkalischer 
-zu  geeignet  sind,  sind  im  Patente  folgende  erwähnt:  Bleisuper- 
^nsuperoxyd,    Chlorkalk,  Ferrisalze,  Chromate,    Persulfate,  Sal- 

lodisulfoanthraflavinsäure  z.  B.  wird  in  der  eben  genügenden  Menge 
isers  gelöst,  angesäuert  und  mit  einer  2  bis  3  Mol.  entsprechenden 
mperoxyd  (oder  Mangansuperoxyd)  am  besten  in  Form  einer  feinen 
gutem  Durchrühren  versetzt  Die  intensiv  rote  Färbung  der 
ilfoanthraflavin säure  verschwindet  beim  Erwärmen  in  kurzer  Zeit 
einer  orangegelben  Platz.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  ist  die 
sendet  Aus  der  filtrierten  Lösung  fallen  Chlorkalium  oder  Koch- 
ore  Salz  der  Tetraoxyanthrachinondisulfosäure  als  krystallinischen 


l- 


reffen  hier  zum  ersten  Male  auf  die  Eigenschaft  man- 
dationsmittel,  die  Amidogruppe  abzuspalten  und  sie 
Iroxyl  zu  ersetzen.  Als  Grund  hierfür  müssen  wir  wohl 
,  dafs  die  leichtbeweglichen  Wasserstoffatome  der  Amid- 
reh das  Oxydationsmittel  angegriffen,  und  soderAmid- 
olcher   oder   in    Form    eines    ihm    nahestehenden   Restes 
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existODzunfähig  wird.  Infolgedessen  tritt  seine  Abipilti 
und  an  seine  Stelle  geht  ein  Hydroxylrest,  während  daiM 
gehörige  Wasserstoffatom  wohl  meist  Ammoniakbildaig 
lafst  Die  älteste  Beobachtung  in  der  Beziehung  rührt  fi 
LAND^  her,  der  angiebt,  dafs,  wenn  man  eine  Lösung  ?« 
amidobenzoesäure  mehrere  Tage  mit  Braunstein  kocht,  li 
Entweichen  von  Stickstoff  in  Benzoesäure  übergeht,  wo 
die  Verwechselung  einer  Oxybenzoesäure  mit  der  Bew 
untergelaufen  sein  wird. 

Will  man  diese  Abspaltung  des  Amidrestes  vermei 
wird  man  daher  dessen  Wasserstoffatome,  oder  mindeiti 
derselben  festlegen  müssen.  Auch  wird  man  sie  durch  ei] 
grofsen  Überschufs  an  konzentrierter  Schwefelsäure  i 
können;  kurzum,  es  ist  das  gleiche  Verhältnis  wie  beiin  ] 
von  Amidokörpern.  Dafs  das  nicht  nur  Theorie  ist,  sond« 
praktisch  sich  ermöglichen  lafst,  sehen  wir  aus  den  Aagi 
Patente  70905  und  106034,  die  wir  bei  den  Braunitai 
tionen  finden.  In  wie  merkwürdiger  Weise  dort  aber  eil 
verwendetes  Lösungsmittel  ebenfalls  diesen  Zweck  erreiel 
zeigt  wieder,  auf  wie  verschiedene  Weise  man  einzeln 
gaben  gerecht  werden  kann. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Beobachtung  von  Glaser  und  Mc 
welche  ^^ir  hier  nicht  unerwähnt  lassen  wollen,  dafs  Bleisuperazjd 
auf  stark  verdünnte  alkalische  Lösungen  von  Alkohol,  Gljkol,  I 
u.  s.  w.  wirkt«  nach  der  Gleichung 

CH,.OH 

I  +  0,  =  H,  +  2H— COOH 

CH,.OH 

zur  reichlichen  Bildung  von  Wasserstoifgas  und  Ameisensäure  fihrt 
giebt  also  hier  ein  Oxydationsmitcel  Veranlassung  zur  Absehflii 
WasserstotT  und  gleichzeitig  entsteht  in  seiner  G^renwart  Ameisem 
diH*h  $onst  von  den  meisten  Oxydationsmitteln  gleich  weiter  zu  Wi 
Kohlensäure  oxvdiert  wird. 


Braunstein. 

Der  Braunstein  hat  als  Oxydationsmittel  för  organische  Koip 
den  letzten  Jahren  uiiiflin ^reiche  Verwendung  gefunden.  £1(  irt  d 
welches  in  den  H-nnoloireii  des  Benzols  die  Oxydation  der  Methylg 
AldehydiH'upjv  ermöjrlioht,  v.m  dem  wir  im  Elingan^  de*  Kapiteh 
und  auoh  sonsti^re  weitere,  allgemein  wiohtigre  Oxydationswirkungi 
wir  mit  ihm  erreicht  sehen.  Man  kann  mit  ihm  in  saurer  and  i 
Losung  sowie  tlir  sich  allein  arbeiten,  benutzt  aber  zameisi  die  enl« 


^  Ann.  n.  19Ö.    —    -  M.  Oi.  10.  5Tj?. 
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leisuperoxyd  hörten  wir  bereits  vom  Abbau  der  cf-Oxysäuren  auf 
ler  Oxydation.     Auch  Braunstein  und  Schwefelsäure  bewirken  bei 
bes.     Ja  sie  können   zur   quantitativen   Bestimmung   von    Oxy- 
der Milchsäure  z.  B.)  dienen.     Ältere  Oxydationen  mit  Braun- 
ol meist  nicht  durch  Gleichungen  wiedergeben  lassen,   sind  z.  B. 
^ÖBEREiNER^    beobachtete    zuerst,    dafs    sich   beim    Kochen    einer 
Wdnsäure,   also   von  Dioxy bernsteinsäure,    mit  Braunstein   und 
fe,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  bilden.     Nach  Liebig  nimmt 
Stärke,    370  g  Braunstein,    300  g    Schwefelsäure   und   300  ccm 
erhält  33,5  g  Ameisensäure,  die  5  Teile  trockenes  Natriumkarbonat 
Weit  vorteilhafter  erhält  man  jetzt  bekanntlich  die  Ameisensäure 
BELOTS ^    Verfahren    aus    Oxalsäure,    aber   die    Gewinnung    von 
reester  im  grofsen  soll  immer  noch  in  folgender  Art  erfolgen:'  Man 
len  Apparat  4,5  kg  Stärkemehl  und  14,5  kg  Braunstein  von  min- 
y^y  und  läfst  alsdann  eine  erkalt€;te  Mischung  von   14  kg  H^SO^, 
iflser  und  7,5  kg  Spiritus  von  80  ^/^  hinzulaufen.    Nachdem  der  Pro- 
Anwärmen  eingeleitet  ist,  ist  äuTsere  Wärmezufuhr  fiirs  erste  un- 
ings  destilliert  Weingeist,  dann  der  Ameisensäureester  des  Han- 
I  freie  Säure  man    durch    Kalkmilch    abstumpft     Erwärmt   man 
wieder  das  Destillationsgemisch,    so  geht  jetzt  eine  an  Ameisen- 
reiche  Flüssigkeit  über. 

ommen  nun  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Milchsäure. 
liiEBiG^  soll  man  beim  Erhitzen  von  Milchsäure,  also  Oxypropion- 
Braunstein  (Bleisuperoxyd),    Aldehyd  und    Kohlensäure    erhalten. 
^  sollen  sich  hierbei  nach  der  Gleichung 

CH,-CH.OH— COOK  =  CH,— CHO  +  HCOOH 

ad  Ameisensäure  bilden.  Für  die  quantitative  Bestimmung  der 
die  er  auf  diesem  Spaltungsvorgang  begründet  hat,  kommt  bei 
ode  nur  der  Aldehyd  in  Betracht,  dessen  Menge  titrimetrisch  fest- 
I.  Daher  ist  es  hier  gleichgültig,  ob  die  Ameisensäure  bei  diesem 
(Ständig  ist,  oder  gleich  weiter  zu  Kohlensäure  und  Wasser  ver- 
L  Aber  die  BoAssche  Gleichung  stellt,  worauf  hingewiesen  sei, 
Serfall  der  Milchsäure  ohne  Oxydationserscheinung  dar,  und  es  ist 
isehen,  weshalb  dieser  Zerfall  gerade  in  Gegenwart  eines  Oxydations- 
in  dieses  dabei  gar  nicht  zur  Geltung  kommt,  eintreten  soll, 
t  seine  Methode  speziell  für  die  Bestimmung  der  Milchsäure  in 
ten  ausgebildet  Diese  schüttelt  er  mit  Äther  aus,  in  den  die 
chsäure ,  die  im  Mageninhalt  vorkommen ,  übergehen.  Der  nach 
tillieren  des  Äthers  hinterbleibende,  die  Milchsäure  enthaltende 
wird  mit  Wasser  übergössen  und  oxydiert  Die  Methode  ist  also 
[ilehsäure  jeder  anderen  Herkunft  verwendbar, 
bnf^dationsverfahren  selbst  zeigt  folgendes  Beispiel.  5  ccm  einer 
ösung  von  0,0235  g  Gebalt  werden  nach  Zugabe  von  5  ccm 
re  (spez.  Gew.  1,84)  auf  50  ccm   aufgefüllt     Alsdann    setzt   man 


8.  144.    —   •  Ann.  98.  139,  siehe  auch  D,  R.-P,  61815. 
:xBy  poUft  Joum,  187.  402.   —    *  J.  B.  1849.  812. 
teke  medwin.  Woehenaekr,  19.  942. 
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eine  Messerspitze  Braunstein  zu,  und  destilliert  bri  kleiner  FlaimM 
Kühlung.     Das  Destillat,    welches    den   Aldehyd    enthält,  tttiiBt 
^I^Q  Normaljodlösung.     Die  Umrechnung    des  verbrauchten  Jodi  irf . 
säure  ergab  0,02469  g  Milchsäure.  1 

Betrachten  wir  noch  einige  weitere  Oxydationen  mit  Braimfteb  m\ 
Lösung,  die  bis  vor  wenigen  Jahren  fast  ausschlielslich  zur  Ani«Bia| 
Schon    WöHLER^  oxydierte    das    Narkotin    C^jH^gNO,  zur  0|ii 
yCHO 

CqH2<^q  nxj    ^^  ^^^  -^^  ^^8  ^^  reines  Narkotin  in  verdünnter  BAmi 

^oiCHs 
löste,  so  dafs  letztere  in  bedeutendem  Überschufs  war,  nun  MaagoHl 

zufügte  und  zum  Sieden  erhitzte.    Die  sogleich  eintretende  ReaktiMlf 

durch  eine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  und  EohlensäureentwioUm 

kennen.     Man  erhält  die  Flüssigkeit  so  lange    im  Sieden,   als  boA 

Wickelung  stattfindet,    und    fugt   von  Zeit  zu  Zeit  noch  Bnum8feBB|i 

so  dafs  auch  von  diesem  ein  Überschufs  verbleibt,   besond^n  tkm  I 

Flüssigkeit  bis  zum  Schlufs  sauer  sein.    Das  siedend  heifse  FiUnt  iri 

Erkalten  die  Opiansäure  krystallisiert  ab. 

Schmidt   und   Wilhelm^    versetzten    eine    siedende   Lösong  } 

Hydrastin  Cg^H^^NO^  in  75  ccm  Wasser   und*  5  ccm  SchweielsilM 

lieh  mit  7,5  g  fein  gepulvertem  Braunstein,  erhielten  so  lange  im  fli 

Sauerstofientwickelung  bemerkbar  war,  und  filtrierten  hierauf.    Naflk  l 

kalten  erstarrte  das  Ganze  zu  einem  Brei  von  Erystallen,  die  sidill 

säure  G^^H^^O^  erwiesen,   während  in  der  Mutterlauge  sich  das  Ef 

Gj^HiiNO,  fand. 

Das  Resazurin  G^2^7^^4>  ^^^  blauer  FarbstofiT  der  Resordarabj 
nach  NiETZKis  Anschauung  sich  aus  Nitrosoresorcin  und  Resoxdft 

CeHeNO,  +  CeHeO,  =  Cj,H,N04  +  H,0  +  H, 

unter  Bildung  von  Wasser  und  Freiwerden  von  Wasserstoff  bfldoB. 
suchte  deshalb  die  obige  Reaktion  in  Gegenwart  eines  Oxydationmiltil 
zufuhren.  Es  handelt  sich  also  hier  um  Kondensation  und  fßtk 
Oxydation.  Der  Erfolg  entsprach  seinen  Erwartungen.  Gldehe  1 
Nitrosoresorcin  und  Resorcin  wurden  kalt  in  Alkohol  gelöst,  und  elvi 
geschlemmter  Braunstein  in  der  Lösung  fein  suspendiert  Üntar  I 
liefs  er  dann  2  Mol.  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  dem  glefashn 
Wasser  verdünnt  waren,  zulaufen.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Lo0iill|i 
kirschrot,  und  sobald  ein  Tropfen  auf  Filtrierpapier  beim  Betupfen  mit  Ai 
einen  rein  blauen  Fleck  ohne  gelblichgrünen  Rand ,  der  vom  imnd 
Nitrosoresorcin  herrührt,  bildet,  filtriert  man  vom  Braunstein  ab  and  1 
Wasser.  Rührt  man  den  eDtstandenen  braunroten  Niederschlag  mit  l 
verdünnter  Sodalösuug  an,  so  erstarrt  nach  einiger  Zeit  die  an&ngs  sali 
blaue  Lösung  zu  einem  Brei  von  grünen  Resazurinnatriumkrystilkik 
Mutterlauge  befindet  sich  reichlich  rotes  Resorufinnatrium. 


»  Ann,  50.  2.    —    «  Ar.  1888.  347. 
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ing  des  Resazurins  vollzieht  sich  wohl  Dach  folgendem  Schema 


H 


IH 


O^^^NOH 


+ 


HH 

»raaorcin  +  Besorcin 


V 


r-OH 

+  H,0  +  H,. 


—    Resamrin 


wir  nun  zur  Darstellung  der  aromatischen  Aldehyde  mittels  Braun- 
die  technisch  so  aufserordentlich  wichtig  geworden  ist 
m  den  Methylderivaten  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  zu  den 
den  Aldehyden  zu  gelangen,  hat  man  bis  zum  Jahre  1897  stets, 
(  Mengen  zu  erhalten,  einen  Umweg  einschlagen  müssen.  Etakd 
mit  Chromylchlorid  (siehe  dort),  Renard  durch  Elektrolyse 
IB  mit  Lufbsauerstoff  die  direkte  Aldehydgewinnung  erreicht»  aber 
drei  Methoden  kann  auf  grofse  praktische  Bedeutung  Anspruch 
towöhnlich  führte  man  die  Gruppe  CH,  der  Seitenkette  in  CH^Gl 
,  über,  um  dann  von  diesen  Chlorierungsprodukten  aus  den  Aldehyd 
.  Dabei  ist  es  unvermeidlich,  dafs  Chlor  auch  in  den  Kern  kommt, 
entstehenden  Nebenprodukte  sind  meist  schwer  wieder  zu  entfernen, 
ieser  Übelstand  beim  Benzaldehyd  weniger  ins  Gewicht  fallt,  tritt 
plizierteren  Verbindungen  sehr  hervor.  So  sind  die  Toluolaldehyde, 
0  aus  gechlortem  Xylol  zu  erhalten  vermag,   kaum  von   einander 

nd  firüher  nun  durch  direkte  Oxydation  der  Methylgruppe  aro- 
Körper  fast  immer  nur  Earbonsauren  erhalten  wurden,  gelingt  es 
isuperoxyd^  in  saurer  Losung  die  Karbonsäurebildung  fast  ganz 
m,   falls  dafür  gesorgt  wird,    dafs  bei  der  Oxydation    ein  grofser 

der  CH3- Verbindung  gegenwärtig  ist  In  dieser  Weise  können 
aromatische  Aldehyde  verschiedenster  Natur  dargestellt  werden. 
Ete«ultate  werden  mit  regeneriertem  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
ten. So  verfahrt  man  zur  Benzaldehydgewinnung  folgendermaßen. 
Bm  mit  Rührwerk  versehenen  Apparat  mischt  man  300  kg  Toluol 
^  Schwefelsaure  von  65  ^o  ^^^  ^^  langsam  unter  starkem  Ab- 
kg  Mangansuperoxyd  als  feines  Pulver  zu.  Die  Temperatur  wird 
^  gehalten«  Nachdem  sämmtlicher  Braunstein  zugesetzt  ist,  lälst 
Binige  Zeit  das  Rührwerk  in  Gang,  um  die  Reaktion  zu  Ende  zu 
m  destilliert  dann  mit  Wasserdampf  das  Gemisch  von  Benzaldehyd 

aby  und  trennt  diese  hernach. 

ad  o-Chlorbenzaldehyd  ebenso  leicht  erhalten  wird,  verläuft  die 
von  Nitrotoluol  schwieriger.  Behandelt  man  die  Xylole  in  gleicher 
er  Temperatur  von  25^,  so  geht  die  Oxydation  noch  leichter  vor 
t  dem  Toluol.  Wie  viel  bequemer  ist  also  z.  B.  die  Darstellimg 
italaldehyds  auf  diesem  Wege,  als  dem  von  uns  bereits  ange- 
r  sich  des  Bleinitrats  bedient 
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Ursprünglich  hatte  man  also  angenommen,    dals  es  nötig  ist, 
zu  oxydierende  Körper  sich  in  einem  erheblichen  Überschaust 
Braunstein  befinden  müsse ,    doch    ist  das  nicht  der  Fall ,   aber  «  ii 
vorteilhaft,    wenn    auch  nicht  unerläfslich ,    die  Menge  der  6chi 
vermehren.     80  lassen  sich  5  kg  Xylol  mit  120  kg  Schwefelsäure 
und  17,5  kg  regeneriertem  Braunstein  von  60 ^/^  bei  20^  sehr  gut' 
Oder  man  mischt   in  einem    mit   gutem  Rührwerk    versehenen  A] 
Methyl-p-kresol,  2930  g  Wasser  und    400  g  Schwefelsaure  von  66*! 
die  Temperatur    auf  20^  und  giebt   langsam  290  g  trockenes 
von  60  ^/q  zu.    Zum  SchluTs  fugt  man  125  g  Benzin  zu,  um  die 
Produkte    zu  lösen,    worauf  man   filtriert,    und    aus  der  oberen 
Anisaldehyd  mittels  Bisulfit  gewinnt 

Braunstein  vermag  aber  sogar,   wie  neuerdings'    gefunden 
ohne  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  Ortho-  und  Paranitrotolnol 
sprechenden  Aldehyde   überzufuhren.     Das    Verfahren    fuhrt  zn 
beuten,    wenn  man  in  einem    mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  i,  iL 
o-Nitrotoluol  mit  60  kg  fein  gemahlenem  Braunstein  von  80  ^o  ^~~S 
zum  Kochen  erhitzt,    so  dafs  das    sich  durch    die  Reaktion  bildeads 
abdestillieren    kann.     Hernach   wird   das    vorhandene    Ol   mit  Wi 
übergetrieben  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natriumbiiolfit 
Die  wässerige  Lösimg  wird  sodann  mit  Alkali  übersättigt,  wodurdi 
Aldehyd  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Ja  auch  stark  erhitzter  Braunstein  allein  führt  Methylgmppen 
Seitenketten  in  die  Aldehydgruppe  ^  über.    So  kommt  man  zu  o-  oäm 
benzaldehyd,    wenn    man  o-Nitrotoluol    oder  p-Nitrotoluol   dampfiSnf ' 
auf  210 — 215^    erhitzten  Braunstein  leitet,    und    das  Reaktioi 
Natriumbisulfitlösung    schüttelt,    worauf  durch  Übersättigen   mit 
dieser  Lösung  der  reine  Aldehyd  isoliert  wird. 

Auch  zur  Oxydation  von  Leukobasen    ist  Braunstein    recht 
E.  und  O.  Fischer^  oxydierten  schon    vor  mehr  als  20  Jahne 
die  Leukobase  des  Malachitgrüns,  also  das  Tetramethyldiamidotripl 
indem  sie  seine  verdünnte,  schwach  schwefelsaure  Lösung  mit  fein 
Braunstein  (oder  Mangauoxyd)  in  der  KAlte  behandelten. 

Während  es  nun  ohne  Schwierigkeit  möglich  ist,  diejenigen 
der  Diamidotriphenylmethan-  und  Triamidotriphenylmethanreihe^  dem 
gruppen  alkyliert  sind,  zu  den  entsprechenden  Karbinolen  (Farl 
oxydieren ,    wofür  wir  auch  Beispiele  in  diesem  Abschnitt  finden ,  ^^ 
das  erwäimte  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  zu  Malachitgrün,  Hf 
triamidotriphenylmethan  zu  Hexamethyl-p-Rosanilln  u.  s.  w.,  woDte 
gelingen,  das  Triamidotripheüylmethan  (Paraleukanilin)  und  seine  dm 
logen,  das  Triamidodiphenyltolvlmethan,  das  Triamidoditolylphenylmete 
das  Triamidotritolylmethan,  zu  den  entsprechenden  Karbinolen  (RosaailiBM 
zu  oxydieren.^     Rekouf^   hat  deshalb  versucht,    die  Aoetylverbindiigv ^ 
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in  der  HoffnuDg,  hierbei  die  Oxydation  auf  das  MethanwasBerstoff- 
«duranken.  Wenn  auch  diese  Oxydation  zum  Karbinol  ziemlich 
oft,  ist  doch  das  Verfahren  umständlich.  Femer  hat  man  die 
mit  verschiedenen  anderen  milden  Oxydationsmitteln  wie  Arsen- 
Icenen  Metallhydroxyden,  ^  Chloranil^  durchzufuhren  versucht, 
inchbaren  Resultaten  hat  aber  erst  die  Beobachtung  gefuhrt,  dafs 
nkaniline  leicht  in  Aceton^  lösen,  dafs  sich  diese  liösung  ganz 
mit  Kochsalzlösung  verdünnen  läfst,  ohne  dafs  Leukanilin  ausfallt, 
an  in  solchen  Lösungen  eine  glatte  Oxydation  dieser  Leukaniline 
aen  möglich  ist.  Man  verfahrt  hierbei  z.  B.  wie  folgt : 
ihrkessel  von  ca.  100  Liter  Inhalt,  dessen  Deckel  mit  einem  Hahn 
Vorrichtung  zum  Abdestillieren  des  Acetons  und  mit  einer  FüU- 
sehen  ist,  befindet  sich  in  einem  Wasserbad.  Das  Wasserbad  ent- 
;  kaltes  Wasser,  welches  zugleich  als  Kühlwasser  dient.    Der  Kessel 

0  kg  Paraleukanilin  und  15  kg  Aceton  beschickt.  Durch  einige 
en  des  Rührwerkes  wird  die  Base  in  Lösung  gebracht.  Unter 
i  Rühren  fugt  man  nun  weiter  hinzu  10 — 12  kg  verdünnte  Essig- 
iiter  Kochsalzlösung,  2  kg  Kochsalz  und   oxydiert  innerhalb  etwa 

1  Stunde  mit  der  berechneten  Menge  Mangansuperoxyd  entweder  in 
fbingepulvertem  Braunstein  oder  von  Weldonschlamm.  Man  rührt 
eine  Stunde  kalt,  dann  erwärmt  man  das  Wasserbad  auf  60 — 70^, 
Iceton  abdestilliert  Im  Kessel  bleibt  Para^chsin  zurück,  gemengt 
em  Mangansalzen  und  essigsäurehaltiger  Kochsalzlösung.  Letztere 
ab  und  kann  sie  für  neue  Operationen  verwenden.     Der  Farbstoff 

mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser  in  Lösung  gebracht,  und  aus 
igten  Lösungen  mit  Kochsalz  ausgefallt.  Das  Verfahren  liefert 
>reti8che  Ausbeuten.  Für  die  Homologen  des  Paraleukanilins  ist 
at  brauchbar. 

reiter*  gefunden  wurde,  kann  man  das  Aceton  auch  durch  Methyl- 
alkohol ersetzen.  Beide  Alkohole  lösen  die  Leukanilinbasen  in 
nur  sehr  schwer,  reichlich  jedoch  bei  höherer  Temperatur.  Man 
n  ihrer  Verwendung  genötigt,  bei  höherer  Temperatur  zu  oxydieren, 
Rückfiulskühlimg  das  Abdestillieren  der  Alkohole  vor  vollendeter 
KU  hindern. 

r,  welche  das  Lösen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  vertragen, 
dieser  Lösung  besonders  gut  durch  Braunstein  oxydierbar  zu  sein, 
de  des  Arbeitens,  die  bisher  in  den  wissenschafüichen  Laboratorien 
jiwendung  gekommen  zu  sein  scheint.  Die  Lösungen  pfl^en  nach 
ion  auf  Eis  bezw.  in  Fiswasser  gegossen  zu  werden.  Um  nun  zu 
düb  in  der  so  verdünnten  Schwefelsäure  der  Braunstein  nachtrag- 
rwÜDschter  Weise  oxydierend  wirkt,  setzt  man  dem  Eiswasser  etwas 
olfitlösung  als  Reduktionsmittel  zu. 

bei  diesen  Oxydationen  mit  Braunstein®  in  der  konzentriert  Schwefel- 
ung bewährt  sich  wieder  die  schützende  Kraft  der  Borsäure  (siehe 
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auch  die  Oxydation  mit  Schwefelsäure  selbst  und   mit 
Gegenwart).     Z.  B.  trägt  man  in  eine  Losung  von   10  kg 

CO      OH 

^^  .OH 


.«OH 


CO 


und  10  kg  Borsäure  in  200  kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  unter  gitai 
nach  und  nach  10  kg  Braunstein  ein,  indem  man  dafür  Sorge  tHA 
Temperatur  nicht  über  30^  steigt  Die  Oxydation  des  Antinipl 
Tetraoxyanthrachinon 

CO      OH 


OH 


OH 


verläuft  auch  hier  ziemlich  schnell  und  ist  beendet,  sobald  sidb  dl 
in  verdünnter  Natronlauge  rot  löst.  Die  Aufarbeitung  der  SdoM 
bei  der  Schwefelsäureoxydation. 

Braunstein  in  konzentrierter  Schwefelsäure  bat  auob  zur  Qijii 
Anthrachryson 

CO      OH 


zu  Hexaoxyanthrachinon 


gedient,  eine  Methode,  die,  wie  wir  bei  den  Schwefelsaureoxydatiai 
werden,  bald  überholt  worden  ist. 

10  kg  trockenes  Anthrachryson  ^  werden  dazu  mit  200  kg  Sdif 
von  66^  B.  und  15  kg  gemahlenem  Braunstein  auf  150 — 180^  bA 
eine  in  Schwefelsäure  gegossene  Probe  durch  ihre  Farbe,  die  FhuMM 
das  Absorptionsspektrum  die  vollständige  Umwandlung  des  ABtbNi 
in  Hexaoxyanthrachinon  zu  erkennen  giebt  Man  gielst  hierauf  Ai  i 
in  Wasser,  filtriert  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab  und  reioigl  3 
Umlösen. 

Vermehrt  man  die  Menge  des  angewendeten  Oxydationsmiltdl  i 
längert  die  Beaktionsdauer,  so  gelingt  die  Reaktion  auch  bei  iii6dl|| 


»  D.B.'P.  68128. 


Oxjdieien.  817 

Hut  aber  zum  Dichinoi),  das  nachträglioh  reduziert  werden  mulz. 
lazu  10  kg  Anthrachryson  in  300  kg  Schwefelsaure  von  66^  B.  und 
;g  90prozentigen  Braunstein  unter  gutem  Umrühren  ein.  Man  läTst 
ionstemperatur  35^  nicht  übersteigen,  nimmt  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
rarbeitet  dieselbe  mittels  schwefliger  Säure  zu  Hezaoxyanthrachinon, 
die  schwefelsaure  Lösung  desselben  im  Spektroskop.  Sobald  nur 
Absorptionsspektrum  des  Hexao^anthrachinons  aufhitt,  giefst  man 
ionsmasse  auf  Eis  und  filtriert  das  ausgeschiedene  Anthradichinon 

I  man  durch  Erhitzen  mit  Reduktionsmitteln  in  Hezao^anthraohinon 

i 

liesem  Wege  kann  man  auch  Tetraozyanthrachinondisulfosäure  in 
nthrachinondisulfosäuren  überführen.  Dazu  wird  die  Tetraoxyanthra- 
Ifosäure'  aus  Anthraflavin säure  in  Form  ihres  sauren  Ealiumsalzes 
—  20  fachen  Gtewichtsmenge  Schwefelsäure  von  66^  gelöst  und  in 
ekühlte  Lösung  etwas  mehr  als  die  einem  Molekül  entsprechende 
in  gepulverter  Braimstein  langsam  eingerührt.  Nach  kurzer  Zeit 
e  Reaktion,  indem  sich  die  Schmelze  rein  und  intensiv  blau  firbt 
ndung  der  Reaktion  rührt  man  die  Masse  einige  Stunden  unter 
und  dann  12 — 24  Stimden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gut  durch, 
In  die  genügende  Menge  Wasser  und  kocht  nach  eventuellem  Zu- 
Bisulfit  auf.  Aus  der  filtrierten  Lösung  wird  durch  Chlorkalium 
)  Kaliumsalz  der  Pentao^anthrachinondisulfosäure  abgeschieden, 
gelingt  diese  Oxydation  auch,  wenn  man  zur  konzentrierten  Schwefel- 
eung  der  Tetraanthrachinondisulfosäure  1  Mol.  Salpetersäure  setzt, 
allgemeinen  Regel  folgend,  welche  wir  bei  den  Oxydationsverfahren 
Bnder  Schwefelsäure  näher  kennen  lernen  werden,  da£s  diejenigen 
xshinone,  die  eine  Hydroxylgruppe  in  der  Orthostellung  zu  einer  der 
Tuppen  enthalten,  durch  rauchende  Schwefelsäure  zu  Polyoxyanthra- 
)xydiert  werden,  folgt  auch  das  Oxychrysazin 

OH 


eht   es    durch  Schwefelsäureanhydrid    in    ein    höher   hydroxyliertes 

t>er. 

iert  man  es  dagegen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  so  kommt 

ch  der  Art  des  Verfahrens  zu  verschiedenen  Anthradichinonen,  also 

snprodukten. 

;  Oxychrysazin'   werden  z.  B.  in  200  kg  Schwefelsäure  gelöst  und 

tm  Umrühren   12  kg   fein  gepulverter  Braunstein    von  90  ^/^   MnOg- 

getragen,  indem  man  die  Temperatur  nicht  über   20 — 25^  steigen 

n  giefst  die   Schmelze  in  Wasser,    worauf  sich   dann  das  Anthra- 

bscheidet 

Bndet  man  aber  zur  Oxydation  16  kg  Braunstein  und  hält  die  Tem- 
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peratur  auf  50 — 60^^    so  bekommt  man   direkt  aus  dem 
Ghinone  der  Hezaoxyanthrachinone.    (Diese  Chinone  lassen  sich  dsnki 
Säure,  also  Kochen  mit  Katriumbisulfit,  wie  beim  vorangehendeo 
Hydroxylderivate,  also  ebenfalls  Polyoxyanthrachinone,  überfuhna) 

Die  Azofarbstoffe  der  Beuzidinreihe  sind  bis  zum  Jahre  1896  H 
nur  in  der  Weise  dargestellt  worden,  dafs  man  Tetrazodiphsnjl,  1 
diphenoläther  u.  s.  w.  auf  Phenole  Amine  oder  Amidophenok 
Sulfo-  oder  Karbonsauren  einwirken  liefs.  Damals^  ¥rürde  em 
fahren  zur  Darstellung  der  genannten  Azofarbstoffe  durch  Ozydaliaiji 
Moleküle  der  entsprechenden  einfachen  Azofarbstoffe,  welche  mA  im 
u.  s.  w.  ableiten,  gefunden.  Die  Reaktion  verläuft  hierbei  ntA  k 
Gleichung 

HX— N=N— Y  X— N=:N— Y 

+  +0=1  +H.0 

HX-N— N— Y  x-N=:N— Y 

imd  ist  eine  sehr  allgemeine,  indem  X  sowohl  den  Rest  des  AmEi 
als  auch  denjenigen  des  o-Toluidins,  o-Anisidins  u.  s.  w.,  also  von  Bi 
freier  Parastellung  und  Y  sowohl  a-  wie  /9-Kaphtol-  und  Naphtylai 
säuren,  Salicylsäure  u.  dgl.  bedeuten  kann. 

Als  Oxydationsmittel  bewährt  sich  am  besten  Braunstein,  im 
Losung  des  betreffenden  Farbstoffes  in  konzentrierter  Schwefelsäure  m 
wird.  Je  nach  der  Natur  des  angewendeten  Farbstoffes  erfolgt  Mi 
Reaktion  bereits  in  der  Kälte,  oder  sie  mufs  durch  Wärmezufuhr  (i 
hitzen  auf  dem  Wasserbade)  unterstützt  werden.  Ihr  Fortschreiten  iä 
Farbenveränderung  der  konzentriert  schwefelsauren  Lösung  zu  erkeniMi 
an  Stelle  der  vom  Monoazofarbstoff  herrührenden,  z.  B.  gelbrotflo,  ] 
diejenige  des  entsprechenden  Disazofarbstoffs,  z.  B.  eine  blaue,  anfbit 

Die  Operation  ist  beendet,  sobald  successive  Proben  keine  Mt 
näherung  dieser  Färbung  an  diejenige  des  anderweit  dargestellten  Dil 
Stoffes  mehr  ergeben.  Die  Aufarbeitung  der  in  vorbeschriebener  Wi 
tenen  Reaktionsmischungen  erfolgt  z.  B.  in  der  Art,  dais  man  sie  ) 
giefst,  wobei  der  rohe  Benzidinfarbstoff  meist  abgeschieden  wird,  und  dl 
von  etwa  unverändert  gebliebenem  Ausgangsmaterial  auf  Grund  der  i 
denen  Loslichkeit  oder  Aussalzbarkeit  eventuell  in  Form  der  betn 
Salze  trennt. 

So  kommt  man  zu  einem  roten  Substantiven  Farbstoff  tOB  Ai 
naphtionsäure,  indem  man  3,59  Teile  von  dieser  in  fein  yertdl 
Stande  in  30  Teile  Schwefelsäure  von  66^  B.  einrührt,  und  nachdea 
Lösung  eingetreten  ist,  mit  2  Teilen  Braunstein  von  50%  Qehab 
Durch  gute  Aufsenkühlung  wird  Sorge  getragen,  dafs  die  Temperatur  ] 
nicht  übersteigt.  Nach  ca.  zwei  Stunden  ist  die  anfangs  rote  LÖtOBl 
Blauviolett  bezw.  Blau  übergegangen,  alsdann  wird  auf  Eis  gegoi 
aufgearbeitet 

Im  weiteren  Verfolge  dieses  eigenartigen  Verfahrens  zur  Dantd 
Azofarbstoffen  der  Beuzidinreihe,  welches  also  auf  der  oxydativea  Vi 
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IColeküle  eines  einfiushen,  sich  vom  Anilin  u.  s.  w.  herleitenden  Färb- 
aht,  wurde  geftinden,  dais  die  Verkettung  der  beiden  einfachen 
ffinoleküle  meist,  wenn  auch  nicht  stets,  in  der  ParaStellung  zur 
shen  Amidogruppe  erfolgt 

peiteres  Beispiel  sei  die  Oxydation   des  Farbstoffs  Anilin-azo-/9j  c;^- 
itol-z^j-sulfosaure  ^  (alkalisch  kombiniert)  angeführt.     11,5  Teile  von 
m  in   160  Teilen   66  gradiger  Schwefelsäure  unter  Kühlung  einge- 
Isdann  werden  5,2  Teile  Braunstein  von  80  ^/^  MnO,  bei  einer  unter 
iden    Temperatur    langsam    unter   Rühren    eingetragen.     Die   Auf- 
erfolgt  wie    oben,   doch  empfiehlt  es   sich,    auch  hier   beim    Auf- 
if  Eis  dem  letzteren  behufs  Bindung  etwa  überschüssigen  Braunsteins 
latriumbisulfit   zuzusetzen,    dafs    die   Flüssigkeit   zum    Schlufs    noch 
nach  schwefliger  Säure  riecht. 

Iidem  anfanglich  das  Verfahren  nur  auf  Monoazoverbindungen  des 
|[-N:N*Y  angewandt  worden  war,  zeigte  sich  weiter,  dafs  eine 
ende  Oxydation  auch  bei  Dis-  und  Polyazofarbstoffen  ausführbar 
I  diese  sich  von  den  im  vorangehenden  bezeichneten  ersten  Com- 
(Radikal  X)  ableiten.     Sowohl    1.   sekundäre   DisazofarbstofiPe'  des 

X:N:N.Z.N:N.Y 

a  Badikal  eines  Mittelkomponenten  bedeutet,  der  weiter  diazotierbare 
^erbindimgen  liefert,  z.  B.  cf-Naphtylamin ,  Anilin);  wie  2.  primäre 
batoffe  der  Formel 

X.N:N^rT 

len  Endkomponenten  bedeutet,  welcher  einen  zweimaligen  Eintritt 
ogruppe  gestattet,  z.  B.  m-Phenylendiamin,  Resorcin,  wo  X^  ein  von  X 
ner  Komponent  ist,  wie  z.  B.  Sulfanilsäure,  Naphtionsäure);  wie 
ofiurbetoffe,  welche  einem  der  beiden  Typen  oder  beiden  zugleich 
m,  z.  B. 

X.NiN^TT 
Xi.N:N.Z.N:N-^^» 

nn  m-Phenylendiamin  abgeleitete  Diazofarbstoffe  liefern   durch  oxy- 
skettung  zweier  Moleküle  mittels  des  oxydablen  Radikals  X  Färb- 
Benzidinreihe. 

Oxydation  eines  Farbstoffes  des  Typus  1  wurde  z.  B.  folgenderart 
t: 

Teile  Amidoazobenzol-azo-/9-naphtoldisulfosäure  werden  in  150  Teilen 
xrter  Schwefelsäure  bei  —5^  eingerührt.  Nach  erfolgter  Lösung 
nter  fortgesetztem  Rühren  und  Kühlen  3,0  Teile  Braunstein  von 
i  gemahlen  eingetragen.  Sobald  die  anfanglich  gelblichrote  Farbe  der 
1  ein  Violett  übergegangen  ist,  wird  auf  Eis  gegossen,  welchem  zur 
eines  etwaigen  Überschusses  an  Mangansuperoxyd  Natriumbisulfit 
ist  Die  abgeschiedene  neue  Farbstoffsäure  wird  abfiltriert,  ins 
Jz  übergeführt  und  dieses  durch  Umlösen  gereinigt. 
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Während    dieses   Verfahren  der  Natur  der  Sache  nadi 
Benridinreihe  aus  zwei  gleichen  Molekülhälften,  also  symmetiiidi 
Moleküle,  liefern  mufs,  kann  man  auf  diesem  Wege  der 
an  Stelle  je  zweier  Moleküle   des  Ausgangsmaterials   ein   (JeoniA^ 
Moleküle    zweier  voneinander  verschiedener  Azokörper   der 
freier  Parastellung)  verketten,  z.  B.  nach  folgenden  Gleichung^: 

X.N:N.Y  X.NrN.Y 

+  +0=1  +H,0 

X,.N:N.Y,  Xj.NiN.Y, 

X.N:N.Z.N:N.Y  X  .N  :N.Z.N  :  N.Y 

+  +0    =    1  +H.0. 

X,.N:N-Yi  Xi.N:N.Yi 

Die  Ausfuhrung  des  Verfahrens  entspricht  ganz  den  voraogeheod  kl 
benen.  Man  löst  also  z.  B.  9  Teile  Anilin-azo-^, -amido-a^-Dajdilot^ 
säure  und  9  Teile  o-Toluidin-azo-cf^-naphtylamin-cirj-sulfosäure  in  kons 
Schwefelsäure,  oxydiert  mit  9  Teilen  Braunstein  u.  s.  f. 

Die  Braunsteinoxydation,  zu  der  wir  jetzt  kommen,  zeigt  uns  m 
die  schützende  Wirkung  eines  grofsen  Schwefelsäureüberschusses  nf 
gruppen,  die  wir  vom  Nitrieren  her  kennen. 

10  kg  1,5-Diamidoanthrachinon'  werden  nämlich  in  300  kg  8i 
säure  von  60^  B.  eingerührt  und  durch  langsames  Eintragen  von  ISi 
gepulvertem  Braunstein  von  90^/^  MnO,- Gehalt  oxydiert,  wob«  Mi 
trägt,  dafs  die  Temperatur  sich  zwischen  30  und  40^  bewegt  DieB 
färbt  sich  zuerst  dunkelgrün  und  schliefslich  dunkelblau.  Nachdem  i 
dation  beendet  ist,  was  nach  ca.  4 — 5  Stunden  der  Fall  zu  sein  jßt( 
die  Schmelze  in  2000  Liter  Wasser,  dem  man  20  kg  TTiiliiiimliwII 
von  30^  B.  zugesetzt  hat,  eingetragen.  Dieser  Zusatz  bewirict  üv 
die  Reduktion  von  Chinongruppen  zu  Hydrochinongruppen  und  hUl 
Braunstein  an  Oxydationswirkungen  in  der  verdünnten  Lösung.  Hm 
nun  zum  Kochen,  filtriert  imd  wäscht  neutral.  Aus  dem  schwan  fji 
Niederschlage  wird  das  Diamidoanthrachryson  durch  Ausziebeo  ■ 
dünnter  Natronlauge  isoliert.  Der  nach  dem  Behandeln  mit  verdtoii 
kali  bleibende  Rückstand  besteht  der  Hauptmenge  nach  ans  pJU 
anthrarufin.  Man  erhält  letzteres  durch  weiteres  Auskochen  mit  Afti 
schliefsliches  Umkrystallisieren  aus  Nitrobenzol  rein. 

Wir  kommen  nun  zu  einer  weiteren  höchst  merkwürdigen  Leirti 
Braimsteins  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure,  die  der  der  ^ 
schmelzen  entspricht,  indem  er  die  Sulfogruppe  mancher  aromatiiphl 
bindungen  durch  Hydroxyl  ersetzt,  dabei  aber,  wohl  infolge  der  grate 
Schwefelsäure,  die  nebenbei  vorhandene  Amidogruppe  unverändert  Kb 

Wie  nämlich  Vidal^  gefunden  hat,  wird  in  aromatischen  AM 
säuren,  wenn  man  sie  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst,  und  Bn 
(Bleisuperoxyd,  Bariumsuperoxyd  u.  s.  w.)  hinzufugt,  die  Sulfognppi 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  wobei  sich  schwefligsaures  Qss  entwii^iait  M 
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;g  p-Amidobenzolsulfosaure  mit  350  kg  Schwefelsaure  von  66  ^B. 
igansuperozyd.  Hat  man  sodann  auf  60  ^  erwärmt,  so  schreitet 
on  selbst  fort,  und  die  sich  stark  aufblähende  Masse  erstarrt 
Man  löst  hernach  in  wenig  Wasser  und  fallt  aus  dem  Filtrat 
izch  Alkali.   Erneutes  Filtrieren  fuhrt  zur  Lösung  von  p-Amido- 


SOjH  OH 


zerfallt  in 


+  80., 


Eindampfen  auskrystallisiert  Ebenso  verläuft  die  Reaktion 
»enzolsulfosäure,    Naphtionsäure,    a-   und   /^-Naphtylaminsulfo- 

eine  ältere  Beobachtung  über  den  Einflufs  von  konzentrierter 
und  Braunstein  auf  das  Benzol  selbst,  die  ja  von  vornherein 
offen  läfst.  Als  Carius^  nämlich  Kolben  mit  einem  völlig 
(lisch  von  600  g  reiner  Schwefelsäure  und  120  com  Wasser, 
und  100  g  fein  gepulvertem  Braunstein  beschickte  und    diese 

sich  eine  Emulsion  bildete  —  wobei  er  durch  Einstellen  in 
sorgte,  dafd  die  Temperatur  nicht  über  20^  stieg  — ,  hatten 
[gen  Tagen    namentlich  folgende  Oxydationsprodukte   gebildet: 

Benzoesäure  und  Phtalsäure.  Eine  sichere  Erklärung  dieses 
bisher  nicht  gegeben  worden. 

endbarkeit  von  Braunstein   als  Oxydationsmittel  in  Gegenwart 
lehen  wir  aus  folgendem: 

rzKi  und  Simon  '  fanden,  läfst  sich  das  asymmetrische  Diamido- 
Ci^HjjNj  nicht  zum  Amidophenazin  oxydieren.  Unter  dem 
neisten  Oxydationsmittel  nimmt  die  Lösung  der  Base  eine 
Irbung  an.  Der  entstandene  Körper  zeigt  jedoch  nicht  die 
I  Amidophenazins.  Die  Darstellung  eines  fafsbaren  Oxydations- 
jig  erst,  als  sie  die  Oxydation  in  ammoniakalischer  Lösung 
ie  verfuhren  dabei  in  der  Weise,  dafs  5  g  Diamidodiphenylamin- 
sm  Wasser  gelöst  und  mit  5  g  konzentriertem  Ammoniak  und 
tigem  Weldonbraunstein  versetzt  wurden.  Die  Flüssigkeit  ward 
rhitzt  und  nach  einstündigem  Kochen  heifs  abfiltriert  Beim 
den  sich  braunrote  glänzende  Krystallblätter  ab.  Die  gebildete 
m  Menge  etwa  50  ^/^  der  angewendeten  Base  betragen  mochte, 
wiederholtes  TJmkrystallisieren  aus  Benzol  rein  erhalten  werden, 
eigte,  dafs  die  Formel  des  Oxydationsproduktes  Cj^H^^^b^  ^ 
h  sei  noch  erwähnt,  dafs  Donath^  fand,  dafs  Alkohol,  welcher 
über  auf  150  bis  360^  erhitzten  Braunstein  geleitet  wird, 
Aceton  übergeht 
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Brom. 


Brom    wird    sowohl   in    wässeriger   als    auch    in    alkalischer 
Oxydationen    verwendet   und    liefert  oftmals  Produkte,    welche  null 
Mitteln  nicht  zu  erhalten  sind. 

Giefst  man  Brom  in  Natronlauge,  so  erhält  man  die  gelbUdM^ 
dationen  geeignete  alkalische  Losung.     Da  sie  sich   bei   der 
färbt,  hat  man   hierin  ein  bequemes  Mittel,  um   zu  sehen,  ob  sie 
einwirkt,  indem  man  von  ihr  tropfenweise  zu  einer  Probe  der  zu 
Substanz  zusetzt.    Von  ganz  besonderem  Werte  erweist  sich  die  Bi 
als  Abbaumittel,  um  von  Amiden  zu  kohlenstoffärmeren  Aminen 
Von  dieser  Reaktion  hat  die  Synthese  des  Indigo,  wie  sie  die  ht 
und  Sodafabrik    ausführt,    ihren  Ausgang   genommen.      Sodann  liil- 
glänzenden  Resultaten  in   der  Zuckergruppe  gefuhrt,    und  weiter  iifej 
sonders  brauchbar  als  Mittel  zur  Dehydrogenisation  hydrierter 
säuren. 

Bevor  wir  zu  diesen  drei  wichtigsten  Erfolgen  der  Bromo] 
gehen,  wollen  wir  einige  Einzel&lle,  in  denen  sie  sich  ebenfalls 
anfuhren.  j 

Rosenthal  ^  Ipste  3,5  g  Propylenpseudothiohamstoff  in  200<«1 
neutralisierte  mit  Bromwasserstoffsäure  und  fugte  500  ccm  BromwaMH 
die  eine  Fällung  hervorriefen.  Dann  ward  so  lange  auf  dem  Wm 
erwärmt,  bis  die  Lösung  wieder  klar  geworden  war  und  nur  dmA 
schüssiges  Brom  rötlich  gefärbt  erschien.  Nach  dem  Eindunsten  IM 
sie  einen  Sirup,  der  in  wenig  heifsem  Wasser  gelöst  wurde,  ana  te 
beim  Stehen  Krystalle  von  /?-Methyltaurokarbaminsäure  ausschkdaL 
beute  2,4  g. 

CHs-CH-S  CH,— CH-SO,H 

I         >C- NH  +  H,0  +  0,  =  I 

CII,    NH  CH,— NH— CO-NBi 

Man  kann  aber  bei  dieser  Art  der  Oxydation  sehr  leicht  zu  bioall 
Körpern  kommen,  wie  es  Pkaqek^  bei  einem  Oxydationsversuch  von»fl 
propylen-t//-thioharn8toff  erging. 

Behrend  und  Roosen  '  übergössen  4  g  Isobarbitursaure  mit  t 
Wasser  und  fugten  unter  lebhaftem  Umrühren  so  lange  Brom  zu,  bis  bU 
Rotfarbung  eintrat.  Aus  der  Lösung  erhält  man  quantitativ  teils  dnnl 
krystallisieren,  teils  durch  Verdunsten  über  Schwefelsaure,  das  Q^ 
produkt,  die  Isodialursäure 

C4H4N,0,  +  Er,  +  3H,0  =  (CeH^NA  +  2H,0)  +  2HBr. 

IsodUlunlnre 

Fischer  und  Hess*  oxydierten  Methylindol  durch  Natriumhypd 
zu  Methylpseudoisatinsäure;  dabei  bildet  sich  zuerst  ein  Halogendeni 
Methylindols,  welches  aber  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  KaK 
in  ein  Salz  der  Methylpseudoisatinsäure  übergeht 
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len  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  vermögen  geradezu  quan- 
lofen,  wie  es  die  Angaben  eines  Patentes  erweisen.^  Danach 
De  Benzjlidenaceton  mit  einer  Lösung  von  48  Teilen  Brom  in 
>rozentiger  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt; 
Flüssigkeit  keine  unterbromige  Säure  mehr  nachgewiesen  werden 
b  die  Umsetzung  in  Zimmtsäure  vollzogen;    sie  verläuft  nach 

O.CH,  +  SNaOBr    «    CeHgCH :  GH . COONa  +  CHBr,  +  2NaOH. 

chbarkeit  der  Bromoxydation  zur  Gewinnung  von  krystallisierten 
dukten  aus  Zucker  hat  Hlasiwetz'  aufgefunden.  Er  erhitzte 
icker  mit  4  Mol.  Brom  und  Wasser  im  Einschlufsrohr  auf  100^, 
nach  durch  Silberozyd  oder  Bleioxyd,  entfernte  das  gelöste 
em  Filtrat    durch    Sdiwefelwasserstofif   und    konnte    die    Säure 

Form  ihres  Ammoniaksalzes  krystallisiert  erhalten.  Später' 
dann  selbst  krystallisiert  und  stellte  die  Zusammensetzung  der 
lylensäure"  als  der  Formel  C^Hj^O^  entsprechend  fest.  Auch 
.^  erhielt  auf  diesem  Wege  aus  Rohrzucker  mittels  Brom  eine 
>y.  Blomstrand^  hat  zu  gleicher  Zeit  wie  Hlasiwetz  Oxy- 
e  mit  Brom,  imd  zwar  auch  an  Körpern,  denen  wir  jetzt  einen 
ktomkomplex  zuschreiben,  gemacht.  Seine  Anschauungen  über 
;ung  auf  diese,  die  dabei  in  Säuren  übergehen  sollten,  sind  jetzt 
)risch  interessant. 

hat  aber  erst  den  wahren  Wert  dieses  Oxydationsmittels  für 
lg  der  Verhältnisse  und  für  Synthesen  in  der  Zuckergruppe 
die  beste  Art  seiner  Verwendung  für  diesen  Zweck  festgestellt, 
nit  Meter  ^  zur  Laktobionsäure,  als  sie  1  Theil  Milchzucker  in 
er  lösten  und  dazu  bei  Zimmertemperatur  1  Theil  flüssiges  Brom 
lerem  Umschütteln  löste  sich  das  letztere  im  Laufe  von  24  bis 
S^ach  weiteren  2  Tagen  wird  der  gröfsere  Teil  des  unveränderten 
'  lauwarmen  Lösung  durch  einen  starken  Luflstrom  ausgetrieben, 
lurch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Br^  -|-  H^S  =-  2HBr  -\-  S 
tiger  Kühlung  zu  Bromwasserstoff  reduziert.  Der  gröfste  Teil 
rurde  durch  Kochen  mit  Bleiweifs,  der  Rest  mit  Silberoxyd 
b  nochmaliger  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  bleibt  schliefs- 
t,  welches  die  Laktobionsäure  Cj^H^^O^,  enthält. 
Innung  der  Glycerose,    also  eines    synthetischen   Kohlehydrats, 

auf  folgende  Weise:  Er  löst  10  g  Glycerin  und  35  g  krystalli- 

60  ccm  warmem  Wasser,  kühlt  auf  Zimmertemperatur  ab  und 
rom  hinzu.  Dieses  löst  sich  beim  Umschütteln,  und  sofort  be- 
nckelung  von  Kohlensäure;  die  Reaktion  ist  nach  einer  halben 
t  CjHgOg  +  0  =  CgHgOg  "f  HgO,  uud  jetzt  enthält  die  Lösung 
Ige  von  FEHLiNGsche  Lösung  reduzierender  Glycerose  CgH^Oj. 

Lösung  mittels  Phenylhydrazin  als  Glycerosazon  zu  isolieren, 


21162.   —    '  Arm.  119.  281.    —    '  Arm.  122.  109. 
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ist   eine  sehr  schwere  Aufgabe.     Dagegen  fand    er  in  der 
Bleiglycerat   mit  trockenem  Brom    einen   Ersats    des  Ozydat 
welches  ihm  fast  reine  Glycerose  in  befriedigender  Ausbeute  liefarti. 

CsHflOsPb  +  2Br  =  0,^,0,  +  PbBr,. 

Das  Bleiglycerat,  in  welchem  also  an  der  Stelle  der  w( 
Wasserstofiatome  sich  Metall  befindet,  dessen  Vereinigungsbestrebea 
Halogen  durch  eine  verhältnismäfsig  einfache  Umsetzung  zu  dem 
kommen  gestattet,  welches  der  Oxydationsprozefs  nur  schwierig  lie6i^ 
er  durch  Einwirkung  von  bei  100^  getrocknetem  Bleib jdroxyd  auf  85] 
tiges  Glycerin  in  der  Siedehitze,  Ausfällen  mit  Alkohol  u.  s.  w. 

Bei  Arbeiten,  in  denen  er  von  Hexosen  zu  Pentosen  zu  komiiMü  ■ 
oxydierte  Kuff^  das  erste  Oxydationsprodukt  der  Glukose  C^H^^O^  die  Gl 
säure  C^H^j^?  ^^  Form  ihres  Calciumsalzes  durch  Brom  in  Gegomil 
Bleikarbonat  zur  Arabinose  CgH^^O^,  deren  Nachweis  in  Fonn  dm  0 
wir  gleich  mit  angeben  wollen. 

30  g  glukonsaures  Calcium  wurdea  in  600  ccm  Wasser  gelöit  «I 
30  g  Brom  und  100  g  Bleikarbonat,  die  mit  300  ccm  Wasser  auj^gatll 
waren  und  zur  Bindung  der  entstehenden  Bromwasserstoffsäure  diflita 
gewöhnlicher  Temperatur  weggestellt  Bei  öfterem  Umschütteln  ISill 
das  Brom  rasch  auf  und  war  nach  ca.  10  Stunden  völlig  voidM 
Vom  ausgeschiedenen  Bromblei  wurde  abfiltriert  und  das  gelöste  Bm 
Silberoxyd  entfernt  Die  so  erhaltene  Lösung  wurde  im  VakoB 
ca.  150  ccm  eingedampft,  mit  neutralem  Bleiacetat  und  Bleiessig  IM 
dadurch  fällbaren  Säuren  und  dann  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  fOB 
befreit  und  nun  im  Vakuum  zum  Sirup  eingeengt,  aus  dem  die  EHi| 
mit  Äther  ausgewaschen  wurde.  Der  Sirup  wurde  in  Wassa  gelM 
mit  einer  alkoholischen  Hydroxylaminlösung  versetzt,  die  aus  6,0  g  HjA 
aminchlorhydrat  bereitet  war.  Nach  einigen  Stunden  wurde  der  Üben 
an  Hydroxylamin  durch  Quecksilberoxyd  zerstört,  das  Quecksilber  1 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  die  Flüssigkeit  von  neuem  im  Yd 
vollständig  eingedampft.  Der  Sirup  wurde  mit  200  ccm  warmem  96|l 
tigem  Alkohol  aufgenommen,  wodurch  die  noch  vorhandenen  Cileni 
gröfstenteils  entfernt  wurden,  wieder  eingedampft  und  wieder  mit  weii% 
lutem  Alkohol  aufgenommen.  Aus  dieser  Lösung  krystallisierte  dtM 
Arabinoseoxim. 

Refokmatzky^  ist  es  nicht  gelungen,  das  erste  Oxyd  des  finAra 
Alkohols  aus  Diallylkarbinol  C^H^^0(0H)3  nach  dieser  Methode  weitem 
dieren.  Vielleicht  wäre  zur  Durchfuhrung  der  Oxydation  nötig,  von  ' 
geeigneten  Derivat  dieses  Karbinols  auszugehen. 

KiLiANi  und  Kleemann  ^  oxydierten   auf  dem  gleichen   Wege  8 
zucker  zu  Glukonsäure.     Sie   versetzten   dazu  eine  kalte  Lösung  von  1 
Stärkezucker    in    5    Teilen    Wasser    mit    2   Teilen    Brom    und    liefsen 
häufigem  Umschütteln  ca.  36  Stunden  stehen,  nach  welcher  Zeit  alles  t 
Brom    verschwunden    war.    Hierauf  erhitzten    sie    die  Flüssigkeit   nnH 
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Rühren    über  freier   Flamme   bis   zum    Verschwinden   des  Brom- 

Mach  dem  Erkalten  verdünnten  sie  wieder  auf  das  ursprüngliche 

estimmten  in  einem  abgemessenen  Teil  der  Flüssigkeit  den  Brom- 

echneten  hieraus,  wieviel  Bleikarbonat  zur  Neutralisation  der  ge- 

»mwasserstoffsaure  nötig  sei,  und  fügten  diese  Quantität  in  kleinen 

EU  der  in  einem  Kolben  befindlichen   kalten  Flüssigkeit,    welche 

ner  Schale  auf  freiem  Feuer  auf  die  Hälfte  eingedampft  wurde. 

itanden   filtrierten  sie  vom  Bromblei  ab,  das  mit  kaltem  Wasser 

then  wurde.     Zum  mit  Wasser  verdünnten  Filtrat  giebt  man  mm- 

al    aufgeschlemmtes  Silberoxyd,    bis    alles  noch  vorhandene  Brom 

;efallt  ist,  entfernt  nach  erneutem  Filtrieren  Reste  von  Silber  und 

Schwefelwasserstoff,  und  kocht  die  Lösung  der  jetzt  als  solche  in 

idenen  freien  Glukonsäure   mit  kohlensaurem  Kalk,    wonach   beim 

1er  durch  Eindampfen  konzentrierten  Flüssigkeit,  wenn  man  100  g 

:er  in  Arbeit  genommen  hat,  sich  etwa   70  g  rohes  glukonsaures 

^6^11^7)3^^  ausscheiden. 
die  Bromoxydation  auch  für  den  Amidozucker  das  Glukosamin 
NH,  erfolgreich  verwendbar  ist,  haben  Fischer  und  Tiebiann^ 
7m  aus  ihm  die  Chitaminsäure  CgHj^O^.NH^  darzustellen,  versetzt 
iLuflösimg  von  50  g  bromwasserstoffsaurem  Glukosamin  in  500  ccm 
lit  100  g  Brom  und  überläfst  das  Gemisch  bei  Zimmertemperatur 
Sit  in  einer  gut  verstöpselten  Flasche  sich  selbst  Bei  öftierem  Um- 
geht das  Brom  nach  einigen  Tagen  in  Lösung.  Man  fugt  dann 
m  Zeit  soviel  Brom  hinzu,  dass  ein  kleiner  Teil  desselben  immer 
>leibt  Nach  2 — 3  Wochen  wird  die  dunkelrote  Flüssigkeit  in  einer 
ler  freiem  Feuer  erhitzt,  bis  die  Entfärbung  der  Lösung  das  Ent- 
dies  freien  Broms  anzeigt.  Man  läfst  sodann  erkalten,  wobei  das 
BTtne  Glukosaminbromhydrat  zum  grösseren  Teil  auskrystallisiert 
i  abfiltrierte  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  auf  ca.  500  ccm  verdünnt 
fii  Entfernung  der  Bromwasserstoff*säure  zuerst  mit  gefälltem  Blei- 
und  sodann  mit  feuchtem  Silberoxyd  geschüttelt  Man  filtriert  und 
Rückstände  mit  Wasser  aus.  Dabei  gehen  etwas  Blei  und  erheb- 
engen  von  Silber  in  Lösung.  Die  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen 
den  organischen  Verbindungen  bewirken,  daGs  sich  ein  Teil  des 
Metalles  alsbald  wieder  abscheidet,  wodurch  eine  Braunfarbung  des 
reranlafst  wird.  Die  Ausbeute  an  Chitaminsäure  wird  durch  die 
e  partielle  Reduktion  der  gelösten  Silberverbindungen  nicht  beein- 
Man  entfernt  aus  dem  Filtrat,  gleichgültig,  ob  dasselbe  sich  braun 
r  nicht,  die  gelösten  Schwermetalle  durch  Ausfallen   mit  Schwefel- 

r. 

der  gereinigten  Lösung  scheidet  sich  die  Chitaminsäure  bei  gut  ge- 
peration  bereits  während  des  Eindampfens  in  Krystallen  ab. 

kommen   nun  zur  Dehydrogenisation  hydrierter  Benzolkarbonsäuren 
•om,  welche  Einhokn  und  WillstItter^  aufgefunden  haben. 
LET£B  hat  schon  in  seinen  zahlreichen  Arbeiten  über  die  hydrierten 
\b  Oxydationsmittel   für   diesen  Zweck  konzentrierte  Schwefelsaure, 
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verdünnte  Schwefelsäure  und  gefälltes  Mangansuperozjd,  sowie  d 
Femcyankaliumlosung  und  Addition  von  Brom  nebst  nachlieriger  ibj 
von  Bromwasserstoff  benutzt  Die  Behandlung  mit  konzentrierte  ■ 
säure  ermöglichte  den  Abbau  der  Hexahydromelb'thsäure  zur  Baij 
Die  übrigen  Oxydationsmittel  lielsen  sich  hauptsächlich  bei  DQifU 
dikarbonsäuren  anwenden,  die  allgemein  leicht  in  aromatische  KaM 
überzufuhren  sind,  speziell  Ferricyankalium  auch  bei  einigen  Teinkftal 
Markownikoff  hat  Hexahydrobenzoesäure  durch  Erhitzen  mit 
Kupfervitriol  zu  Benzoesäure  oxydiert,  während  ihm  diese  an  odi 
bequeme  Methode  bei  den  Hexahydrotoluylsäuren  versagte.  Wakd 
V.  Baeter  die  Tetrahydrophtalsäuren  durch  Kochen  mit  Feni^uM 
alkalischer  Lösung  zu  Terephtalsäure  zu  oxydieren  vermochte,  kfliijl 
Einhorn  und  Willstätter,  dafs  die  Tetrahydro-p-toluylsäuren  ba| 
Behandlung  mit  Ferricyankalium  nicht  angegriffen  werden.  Ba  üi 
mühungen  um  eine  brauchbarere  Methode  fanden  sie  dann,  daboehM 
Abspaltung  des  addierten  Wasserstoffs  bei  der  J^-TetrahydropiialriB 
durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  oder  Erhitzen  mit  Jod  erzieleo  M 
nur  mit  sehr  schlechter  Ausbeute  an  Oxydationsprodukt  DigV*  I 
es  ihnen  durch  Erhitzen  mit  Brom  und  zwar  mit  der  theoretisdMi  1 
von  4  Atomen  die  J*-Tetrahydro-p-toluylsäure  und  die  J^-TetrahjdwW 
säure  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  fast  glatt  in  p-Toln^Uai 
Terephtalsäure  überzufuhren.  Bei  perhydrierten  Säuren  wie  z.  B.  der 
hydro-p-toluylsäure  lieferte  dieses  rasch  und  bequem  ausfuhrbare  Tfl 
unter  Verwendung  von  6  Atomen  Brom  ebenso  befriedigende  BeniMi 

Zur  Dehydrogenisation  der  J*-Tetrahydro-p-toluylsäure  wurden  ivf 
Wägung  der  anzuwendenden  Bromquantität  ausgezogene  GlaskügeldNij 
mit  Brom  gefüllt,  zugeschmolzen  und  gewogen.  Auf  die  so  bestiniBliI 
wurde  die  erforderliche  Quantität  der  Säure,  also  1  Molekül  IM 
säure  auf  4  Atome  Brom,  berechnet  und  zusammen  mit  dem  Kllgdd 
das  Einschlufsrohr  gefüllt.  Nach  dem  Zuschmelzen  wurde  das  Bronk^ 
durch  Schütteln  zertrümmert.  Nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  M 
Entfärbung  eingetreten.  Das  Reaktionsprodukt  war  gröfstenteils  fajMl 
Es  wurde  mit  Soda  aufgenommen,  und  erwies  sich  nach  nötiger  Bnfi 
p-Toluylsäure.  Ausbeute  0,72  g  aus  0,75  g  Tetrahydrosäure.  Si  H 
wenig  halogenhaltig.  Zu  dessen  Entfernung  wurde  sie  einige  8tai| 
dem  Wasserbade  mit  Natriumamalgam  behandelt,  welches  das  HalogaH 
nahm,  die  p-Toluylsäure  aber  nicht  angreift. 

Dieses  Verfahren  ist  also  ein  Ersatzverfahren  für  die  OxydilHii 
statt  den  Wasserstoff  aus   den   hydrierten    Verbindungen,  wie  e§  f«h 
schehen  war,  in  Form  von  HjjO  wegzuoxydieren,  wird  er  hier  ab  Bpä 
Stoff  herausgenommen. 

Dagegen   beruht  der  Abbau  von  Amiden  zu  kohlenstoffarmenB  A 
und  Nitrilen   auf  einer  durch   das  Brom  herbeigeführten  Oxydation  ■ 
lischer    Lösung.     Er    ist    von   Hofmann*    aufgefunden    worden.    8o 
man  aus  dem  Amid  der  Nonoxylsäure  (aus  Ricinusöl)  das  sugehSiip 
nitril,  wenn  man  entsprechend  der  Gleichung 
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)— NH,  +  3Br,  +  8NaOH  =  C7H15-CN  +  6NaBr  +  Na,CO,  +  6H,0 

ing  von   3  MoL  Brom   und  1  Mol.  Amid  schnell  in  lOprozentige 

e    fliefsen    läfst,     bis    zur    Bildung    einer    gleichmäfsigen    gelben 

umschüttelt  und  alsdann  das  gebildete  Nitril^   mit  Wasserdampf 

Ausbeute    höchstens    25  —  30  ^/g.      (Läfet    man    das    Oktonitril 

0  mit  dem  gleichen  Gewicht  konzentrierter  Schwefelsaure  stehen 
in  Wasser,  so  erhalt  man  das  zugehörige  Oktylamid,  siehe  Seite  693). 
der  Reihe  mit  5  Kohlenstoffatomen  an,  entstehen  direkt  Amine, 
K>mmt  man  sehr  bequem  zum  Methylamin^  folgenderart  Eine 
von  Acetamid  und  Brom  (1  Mol.  auf  1  Mol.)  wird  mit  lOprozentiger 
bis  zur  Gelbfärbung  versetzt  Nachdem  die  dreifache  Menge  Kali- 
ber Retorte  auf  60 — 70®  erwärmt  ist,  läfst  man  erstere  Lösung  lang- 
sfeen,  so  dais  keine  wesentliche  weitere  Temperaturerhöhung  eintritt 
— 1.^  Minuten  ist  die  Umsetzung  beendet,  wobei  durch  Destillation 
(D  Feuer  das  Methylamin,  welches  man  zweckmäfsig  in  Salzsäure 
äbergetrieben  wird.     Ausbeute  87  ^/^  der  Theorie. 

.  in  der  aromaüschen  Reihe  ist  das  Verfahren  brauchbar.    Benzamid 

1  Anilin  über.  Weiter  ist  nach  Hofmann'  das  bequemste  Ver- 
r  Darstellung  von  Benzylamin  C^Hg — CH^ — NH,  folgendes.  Das 
iwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Cyankaliiim  erhaltene  Nitril  löst 
chwefelsäure.  Durch  Ausfällen  mit  Wasser  erhält  man  das  Amid 
flessigsäure  C^H^ — CHj — CO.NHj.  Von  diesem  übergiefst  man 
ift  1  MoL  Brom  und  setzt  alsdann  unter  Umschütteln  eine  5pro- 
ösnng  von  Brom  und  Alkali  zu,  worauf  beim  Durchleiten  von 
opf  reichliche  Mengen  von  Benzylamin  übergehen,  das,  wie  alle  so 

Körper,  ein  wenig  bromhaltig  ist 
KB*  hat  nach  dem  gleichen  Verfahren   Pikolinsäureamid  C^H^N — 
in  a-Amidopyridin  CgH^N.NH^  übergeführt. 

Untersuchungen  Hofmanns  hatten  also  die  eigenartige  Wirkung 
*  Bromlösungen  auf  Amide  kennen  gelehrt  Hoogewerf  und 
p^  fanden  dann  im  Jahre  1890,  dafs  es  auf  diesem  Wege  auch 
^htalsäureimid  in  Anthranilsäure  überzufuhren.  Mit  der  Phtalsäure 
ngsmaterial  für  die  Anthranilsäure  war,  wie  Brunck®  mitteilt,  als 
Eür  die  Indigosynthese,  die  von  dieser  Säure  auszugehen  beabsichtigt, 
ias  Naphtalin  und  damit  erst  die  sichere  Grundlage  für  die  grofse 
ikation  gewonnen.  Denn  vom  Naphtalin,  dem  Ausgangsmaterial 
italsäure,  dessen  Überfuhrung  in  dieselbe  wir  bei  den  Schwefelsäure- 
m  finden,  stehen  genügende  Mengen  zu  Gebote,  um  der  Herstellung 
lichem  Indigo  die  nötige  Menge  Rohmaterial  zu  sichern.  Das  zweite 
durchgeführte  Verfahren,  das  vom  o-Nitrobenzaldehyd  und  damit  vom 
igeht»  ist  dagegen  hinsichtlich  der  darstellbaren  Indigomenge  von  dem 
'haltnismäfsig  beschränktem  Mafsstabe  zu  habenden  Toluol  abhangig. 
OFMANNS  Arbeit  aus  dem  Jahre  1882  über  den  Abbau  von 
Ausgang   der  Darstellung   des    synthetischen    Indigo   ge- 
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worden.    Weiterhin^  sagt  Brunck  dann,  dafs  für  die  Oxydation  (kl 

imids  zu  Anthranilsäure  grohe  Mengen  Chlor  erforderlich  sind, 

in  der  Technik  diese  Oxydation  mit  alkalischer  Chlorlösung  aosgefokt' 

Bromsäure. 

Die  Bromsaure  scheint  bisher  für  Oxydationszwecke  oi 
kaum  Verwendung  gefunden  zu  haben.  Fett  und  Kubiebschxt' 
ihr,  dalB  sie  zwar  viele  organische  Stoffe  in  Kohlensäure  und 
überfuhrt,  andere  hingegen  nicht  yöllig  verbrennt,  sondern 
oxydiert.  Für  ihre  oxydierende  Kraft  fuhren  sie  an,  daCs  sie 
teilten  Schwefel  sehr  energisch  zu  Schwefelsäure  oxydiert  8ett 
nämlich  zu  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Losung  von  Kalii 
eine  verdünnte  Polysulfidlösung,  so  entsteht  eine  milchige  Trübung  w 
geschiedenem  Schwefel.  Dieser  wird  aber  in  wenigen  Sekunden  aoek 
Erwärmen  oxydiert;  Chlorsäure,  Chromsäure,  Permanganat,  Salpetersäon^l 
Wasser  und  Wasserstoffsuperoxyd  bewirken  dagegen  eine  völlige 
erst  nach  längerem  Digerieren  in  der  Wärme.  Danach  sind  vielleieht 
erfreuliche  Erfolge  bei  besonders  schwer  oxydierbaren  organischen 
zu  erzielen. 

Chlor. 

Chlor  kann  zu  den  gleichen  Oxydationsprodukten  wie  Brom  fuhna 
schiebt  doch  der  technische  Abbau  des  Phtalimids  zur  AnthraDil8ia%. 
wir  soeben  erfuhren,  mittels  Chlor  in  alkalischer  Lösung.  Weiter 
z.  B.  Hlasiwetz  und  Habekmann,^  vom  Traubenzucker  ausgehend,  miti 
Hilfe  Glukonsäure.  Zu  ihrer  Gewinnung  leiteten  sie  mehrere  Tage  Inf  < 
eine  verdünnte,  aus  100  g  Substanz  bereitete  Traubenzuckerlösung 
Nachdem  der  Überschufs  desselben  durch  einen  Luftstrom  weggesogtt 
entchlorten  sie  die  Flüssigkeit  mittels  Silberoxyds,  und  durch  Absättipi 
Filtrats  mit  den  Karbonaten  des  Bariums,  Cadmiums,  Calciums  und 
kamen  sie  zu  den  entsprechenden  Salzen  der  Glukonsäure  C^H^jO,.  Andi 
Gewinnung  dieser  Säure  mittels  Brom  kennen  wir  bereits,  und  da  dfl 
gleisen  flüssigen  Broms  weit  bequemer  als  das  Einleiten  von  CUoq|M^ 
wird  man  im  Laboratorium,  wenn  die  Wirkung  die  gleiche  ist,  Brom 

ZiNCKE  und  KüSTEK  oxydierten  die  T'iT'-Hexachlor-R-penlenoxyl 

CCl-CCl,v 

II  >C.OH.COOH 

CCl-CCl/ 

in  der  Art,   dafs  sie  sie  in  kaltem  Wasser  losten,   Chlor  einleiteten  oi 
Flüssigkeit  dann  langsam  im  Wasserbade  unter  weiterem  Einleiten  da 
erwärmten.     Bald   tritt  milchige  Trübung  ein,  man  erhitzt  noch  kuM 
und   läfst  dann   erkalten,    wobei  sich  eine  krystallinische  Masse  abeetit, 
sich  aus  Benzin  umkrystallisieren  läfst     Sie  stellt  in  fast  quantitttifV 
beute  das  zur  Säure  gehörige  Keton  dar. 


^  B.  33.   Sonderheft  zur  Einweihung  des  Hofmannhamee,  Seite  TiXTfiM» 
•  Ch.  Z.  1891.  351.    —   »  Ann.  165.  128. 
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oxydative  Wirkung  von  Chlor  in  statu  nasoendi  siehe  beim 


Chloranil. 

itellt  man  sich  am  besten  nach  folgender  Angabe  Grabes^ 
ode,  die  uns  eine  unter  Eliminierung  zweier  Amidogruppen 
ohzeitig  oxydierende  und  chlorierende  Wirkung  von  Chlor  in 
kennen  zu  lernen  Gelegenheit  giebt. 

Baures  p-Phenylendiamin    werden  mit  250  com  Wasser  und 
Salzsäure   übergössen,    oder   man    wendet    60  g   gepulvertes 
In 


Salzsaure  und  170 — 180  ccm  Wasser  an.  Das  reichlich  grofs 
ifafs  stellt  man  in  Wasser  von  Lufttemperatur  und  fugt  nun 
250  g  Kaliumchlorat  hinzu,  welches  am  besten  grob  krjstalli- 
verfahrt  man  dabei  so  laugsam,  dafs  die  Temperatur  anfangs 
5 — 40°  steigt  und  sich  später  auf 20 — 30°  hält  Ambesten 
so  ein,  dafs  man  das  Kaliumchlorat  im  Laufe  eines  Tages 
iaist  dann  über  Nacht  stehen  und  erwärmt  am  folgenden  Tage 
^nder  Temperatur  allmählich  auf  100°,  bis  alles  Chlorat  zer- 
kuf  filtriert  man  das  Chloranil,  Tetrachlorchinon, 


0 


Cl^ 


Cl 


r 


Cl 


Cl 


es  gut  mit  heifsem  Wasser  aus.  Auf  diese  Art  werden  etwa 
loranil  erhalten,  ein  Gemisch  von  Tetrachlorchinon  mit  etwas 

inil  ist  ein  sehr  mildes  Oxydationsmittel, 
zt  es  in  Alkohol,^  Eisessig^  oder  Äther  gelost,  bezw.  in  alko- 
^sigsäure  angesäuerter  Lösung.  Dieses  ist  vielleicht  ein  be- 
;  desselben,  da  nicht  viele  Oxydationsmittel  in  alkoholischer 
Lösung  verwandt  werden  können.  Da  es  aufserdem  auch  bei 
niren  brauchbar  ist,  findet  es  in  den  Laboratorien  vielleicht 
iung,  als  es  verdient. 

ten  V.  Miller  und  Plöchl,*  nachdem  Bleisuperoxyd,  Brom 
oicht  zum  Ziele  gefuhrt  hatten,  die  ätherische  Lösung  einer 
einer  ätherischen  Chloranillösung,  woraus  alsbald  eine  tiefblaue 
id.     Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  kupferglänzende  Flocken 
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aus,  während  das  Filtrat  davon  grünen  Farbstoff  enthielt^  der  Uim  Yh 
des  Äthers  in  schön  grünen  Krusten  zurückblieb,  die  für  die  AnalyiBp] 
rein  waren.  1 

Ladenburg ^  kochte  8  g  Hydrotropin  in  wässeriger  Lösung  wki 
Chloranil  unter  Rückflufskühlung  so  lange,  bis  das  Oxydationsmütd  li 
ständig  verschwunden  war.  Dann  wurde  vom  zurückgebliebenen  (U 
und  dem  bei  der  Oxydation  aus  ihm  gebildeten  Chlorhydrochiiioi  I 
angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt  Der  Rückstand  ward  mk  | 
lauge  stark  übersättigt  und  wiederholt  mit  grofsen  Mengen  Ath^ 
Nach  der  Destillation  des  Äthers  hinterblieb  ein  gelbes  Ol,  das  in 
gelöst  und  mit  Goldchlorid  gefallt  wurde.  Nach  mehrfachem  Umbjiril 
aus  salzsäurehaltigem  Wasser  bildete  das  Goldsalz  grobkörnige  Eijtk 

Chloranil  kann  auch  zur  Gewinnung  von  Farbstoffen  aus  Pitmi— i 
8o  erhält  man  durch  Erhitzen  von  3  kg  p-Phenylendiamin'  mit  lk| 
anil  auf  150^,  wenn  man  die  Temperatur  später  allmählich  auf  11^ 
steigert,  einen  grünen  Farbstoff.  Die  Oxydation  ist  beendet,  sobald  rfi 
Probe  in  verdünnter  Salzsäure  mit  grüner  Farbe  löst  Die  erkaltete  ftl 
wird  gemahlen,  durch  Auskochen  mit  Wasser  vom  überschüssign,  li 
Reaktion  getretenen  p-Phenylendiamin  befreit,  in  verdünnter  Salflin 
und  aus  dem  Filtrat  der  Farbstoff  durch  Aussalzen  isoliert 

Früher  hat  es  mehr  als  jetzt,  wo  billigere  Mittel  zu  Greboto  Mm 
in  der  Technik  zur  Oxydation  von  Leukobasen  gedient 

Dazu  soll  man  Leukobasen  ^  mit  dem  halben  bis  gleichen  Gemht 
anil  innigst  mischen  und  längere  Zeit  auf  50 — 60^  erwärmen.  UkM 
Basen  der  Rosanilinreihe  sind  dann  in  Farbstoffe  übergegangen,  die  ■■ 
so  gewinnt,  wie  es  für  das  Endprodukt  des  auf  diesem  Wege  oqd 
Dimethylanilins^  empfohlen  wird.  Man  kocht  nämlich  die  erLiltlM ! 
mit  Natronlauge  aus,  löst  die  zurückbleibende  Base  in  Salzsäiue,  fl 
der  Lösung  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  oder  ähnlichem,  und  imilf 
Umlösen. 

Auch  Malachitgrün  ^  entsteht  durch  Erwärmen  des  von  Chlorsnk  U 
Kondensationsproduktes  von  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  (siebe  Sllll 
mit  Va—l  Teil  Chloranil  auf  50—60^.  Aus  der  Farbstoffschnuhl  1 
auch  hier  durch  warme  verdünnte  Natronlauge  das  Chloranil,  resp.  Mb 
duktionsprodukte,  gechlorte  Hydrochinone,  entfernt 

Nach  Levi  wird  die  Leukobase  des  Thiophengrüns,  das  ToMl 
diamidodiphenylthienylmethan,  durch  eine  alkoholische  Lösung  des  CU 
in  Thiophengrün  übergeführt. 

Chlorjod. 

Chlorjod  ist  von  Poirrter  und  Chappat®  zur  Oxydation  von  1 
anilin  empfohlen  werden.  Man  verwendet  es  entwedei*,  nachdem  es  xs 
5 — Gfachen  seines  Gewichtes  an  Wasser  versetzt  ist,  oder  benutzt  ein  d 
erzeugendes  Gemisch.     Nach   der  Spezialvorschrift  sollen  100  Thdk  1 
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lO  Teilen  Jod  und  20  Teilen  Ealiumchlorat  behandelt,  oder  auf 
hjlanilin  3  Teile  Jodquecksilber  und  1  Teil  Ealiumchlorat  ge- 
iden. 

Chlorkalk. 

lalk  findet  als  solcher  oder  in  Gegenwart  von  Kobaltsalzen  Ver- 
iehe  übrigens  auch  weiterhin  beim  Natriumhypochlorit).  Man  wird 
imer  in  Wasser  aufgeschwemmt  oder  das  Filtrat  hiervon  verwenden, 
16  Erfolge  nicht  sehr  erfreuliche  sein  werden. 

)llten  Meter  und  Bellmann^  die  oxydierende  Wirkung  von  Chlor- 
batosaure  bei  Ausschlufs  von  Wasser  untersuchen  und  schwemmten 
in  Zweck  in  Chloroform  auf.  Sie  erhielten  viel  Harz  und  daneben 
ire  Isatosäure. 

ST  und  Patry*  oxydierten  das  Phenanthridin  CjjHgN,  eine  Base,  die 
088  oxydierender  Agentien  ungemein  energisch  widersteht,  da  sie 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung,  noch  durch 
Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  ein  fassbares  Produkt  liefert, 
i  erfolgreich  mit  einer  Chlorkalklösung  in  Gegenwart  eines  Kobalt- 
obei  bekanntlich  nascierender  Sauerstoff  auftritt.  Sie  verfuhren 
lafisen: 

Fein  gepulvertes  Phenanthridin  wird  in  einem  geräumigen,  mit  Rück- 
r  und  Scheidetrichter  versehenen  Kolben  eingetragen,  und  mit  500  ccm 
>rkalklösung  übergössen,  welche  durch  Schütteln  von  1  Teil  Chlor- 

5  Teilen  kaltem  Wasser  fi-isch  bereitet  worden  ist.     Das  Gemisch 

freier  Flamme  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  durch  den  Scheide- 
opfen weise  eine  10  prozentige  Lösung  von  salpetersaurem  Kobalt  zu- 

Jeder  Tropfen  bewirkt  eine  heftige  Reaktion  unter  Entwickelung 
rstoff  und  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages  von  Kobalthydr- 
enn    der  Zusatz  der  Kobaltlösung  keine  Reaktion  mehr  hervorruft^ 

eine  Stunde  gekocht,  erkalten  lassen  und  filtriert  Auf  dem  Filter 
t  dem  Kobaltihydroxyd  gemengt,  das  unlösliche  Oxydationsprodukt 
mthridins.  Dieselben  werden  durch  Waschen  mit  warmem  Alkohol 
sr  durch  Sublimation  getrennt  Sollte  etwas  unverändertes  Phenan- 
m  Oxydationsprodukte  beigemengt  sein,  so  wird  dieses  erst  dann 
dünnte  Salzsäure  entfernt     Das  Oxydationsprodukt  hat  die  Formel 


dem  gleichen  Verfahren  geht  Akridin 


CH 


CO 


in  Akridon 


N 


NH 
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Chlorsäure. 

Die  Chlorsäure  ist  ein  selten  benutztes  Oxydationsmittel,  wAi 
Körper  gar  zu  leicht  geradezu  verbrennt,  wie  es  Präger^  bsui  «| 
propylen-t/;-thiohamstoff  beobachtete.  Das  Handelsprodukt  entUlt  i 
von  seiner  Darstellung  her  stets  etwas  Baryt,  weil  sie  nur  so  gebU 
fuhrbar  ist 

Chromsiure. 

Die  Chromsäure  findet  häufige  Anwendung  als  OxydationsiDittA 
dings  noch  weit  häufiger  nicht  als  solche,  wobei  sie  ala  Chromnmi 
zugesetzt  wird,  sondern  indem  sie  in  den  zu  oxydierenden  LSim 
ihren  Salzen,  als  welche  Kalium-  und  Natriumpyrochromat  Verweodiq 
vermittelst  Schwefelsäure  fireigemacht  wird.  Das  Nähere  über  Srnm , 
Säuregemisch''  finden  wir  bei  den  genannten  Salzen.  Dagegen  UM 
in  diesem  Abschnitt  ihre  Verwendung  in  Form  ihrer  Verbindnog  d 
nischen  Basen  mitbesprechen. 


Die  wässerige  Lösung  der  Chromsäure  muss,  sobald  sie  o: 
wirkt,  Chromoxyd  ausfallen  lassen. 

Gelangt  eine  Lösung  zur  Oxydation,  in  der  sich  eine  Säuze 
bildet  die  durch  Oxydation  entstandene  Säure  kein  Salz  mit  don 
oxyd,  so  hat  das  nicht  viel  zu  bedeuten,  man  filtriert  eben  Imoi 
Chromoxyd  ab,  wie  wir  aus  folgendem  Patent'  sehen.  Ihm  sidbl||l 
24,6  kg  Monocalcimnsalz  der  Disulfosäure  des  m-Oxytetraäthyldiamidof^ 
karbinols  in  200 — 300  Liter  Wasser  gelost  werden,  worauf  naa 
siedenden  Lösung  sehr  langsam  eine  Lösung  von  8  kg  CrO,  in  WaM 
Nach  etwa  2  Stunden  ist  die  Oxydation  beendet.  Man  erkennt  i 
der  Abwesenheit  von  Chromsäure  in  einer  Probe  der  Losung.  Von  i 
geschiedenen  Chromhydroxyd  wird  abfiltrirt,  und  der  neue  bline  fl 
durch  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  gewonnen. 

In  den  Laboratorien  arbeitet  man  aber  mit  der  Chromsänre  wd 
etwas  anders,  obgleich  dieses  Verfahren  gewifs  auch  öfters  in  ihnen  aif 
sein  wird.  Da  verfahrt  man  eigentlich  bisher  fast  immer  so,  dab 
Eisessig  löst,  oder  dafs  man  wässerige  Lösungen,  zu  denen  man 
beabsichtigt,  mit  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  ansäuert,  die  denn  i 
stehende  Cbromoxyd  als  Salz  in  Lösung  halten.  Auch  Salzsaare  h 
manche  für  den  Zweck.  Die  Möglichkeit  der  Bildung  von  Chlor  Bl 
der  letzteren  Anwendung  nicht  sehr  empfehlenswert  erscheinen. 

Bei   der  Oxydation    mit  Chromsäure    scheint    ein  genaues  iSnliil 
„molekularen  Mengen"  besonders  empfehlenswert.    Wenigstens  beriektel 
dafs  er,    als    er  Dibromfiuoren    in    eisessigsaurer  Lösung    genau  mit 
rechneten  Menge  Chromsäureanhydrid  oxydierte,  ein  Dibromfluorenkil 
Schmelzpunkt  142,5  erhielt.    Wandte  er  aber  einen  geringen  ÜberMh 
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an,  80  entsteht  die  zweite  bei  197^  schmelzende  Modifikation  des 


isessig  arbeitet  man  nach  Kolbe,^  um  eine  ruhige  Einwirkung  zu 
,ira  so,    dafs'  man   die  Chromsäure  auf  einen  Trichter  bringt,    sie 
ähliches  Übergiefsen  mit  Eisessig   löst   und    diese  Lösung    zu  der 
nden  Substanz  fliefsen  läfst 
Grabe'  löst  man  den  zu  oxydierenden  Körper  in  einem  Eölbchen 

auf,  dessen  Hals  etwas  verengt  ist,  an  welcher  Stelle  sich  ein 
B  befindet.  Beim  Sieden  des  Eisessigs  wird  die  auf  den  Konus  ge- 
hromsäure  allmählich  gelöst  und  fliefst  mit  der  kondensierten  Essig- 
ilölbchen. 

empfehlenswert  ist  das  HAMMARSTENsche^  Verfahren,  welches  darin 
b  man  den  betreffenden  Körper,  der  auf  diese  Art  oxydierbar  ist, 
[olben  in  Eisessig  löst  und  dazu  aus  einer  Bürette  eine  lOprocentige 
1  Chromsäure  im  gleichen  Material,  etwa  in  Mengen  von  je  10  ccm, 
t.  Ein  während  des  Umschwenken s  in  die  Flüssigkeit  gehaltenes 
er  zeigt  die  Temperatur  des  Reaktion sgemisches  an,  die  man  passend 
5  und  50^  hält.     Das  auf  erneute  Zugabe   des  Oxydationsmittels 

erfolgende  Steigen  des  Thermometers,  sowie  ein  gleichzeitig  ein- 
rmschlag  der  grünen  Farbe  der  Lösung  in  einen  bräunlichen  Ton 
Ende  des  Prozesses  an,  und  beim  Eingiefsen  in  Wasser  fallt  in 
1  Fällen  der  neugebildete  Körper  sogleich  aus. 
:h^  löste  die  Verbindung,  die  er  zu  oxydieren  beabsichtigte,  in  einer 
i  in  Eisessig  auf  und  kühlte  in  einer  Kältemischung,  bis  der  Eis- 
^,  an  den  Wänden  zu  erstarren.    Sodann  wurde  der  Kolben  heraus- 

die  berechnete  Menge  Chromsäure  hineingeschüttet  und  gut  um- 

Nach    12    Stimden,    während   welcher    Zeit   die    Kältemischung 

[dich    bis    zur   Zimmertemperatur   erwärmt   hatte,    wurde    erst  auf 

ann  70 — 80®  erwärmt  und  schliefslich  durch  Eingiefsen    in  stark 

kalte  Schwefelsaure  das  Oxydationsprodukt  abgeschieden. 

nwendung  von  Schwefelsäure  zeigen  folgende  Verfahren. 
B*  löste  10  g  Orthotoluchinaldin  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
ÜBchung  von  30  g  CrOg,  40  g  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
'asser  hinzu.  Nach  vier-  bis  fünftägigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
lie  Oxydation  beendet.  Darauf  fällte  er  aus  der  mit  Wasser  ver- 
»8ung  das  Chromoxyd  mit  Ammoniak,  filtrierte  und  schlug  im  Fil- 
shwefelsäure  mit  der  berechneten  Menge  Barythydrat  nieder.  Aus 
tande,  welchen  das  Filtrat  vom  Bariumsulfat  beim  Eindampfen 
zog  dann  Alkohol  die  bei  der  Oxydation  entstandene  Säure  aus. 
versetzte  die  Lösung  von  15  g  /9-a-Dimethylchinolin  in  20  pro- 
dwefelsäure  mit  einer  erkalteten  Mischung  von  27  g  Chromsäure 
azentrierter  Schwefelsäure  und  75  ccm  Wasser  und  erhitzte  auf  dem 
).  Das  anfangs  ausgefallene  Chromat  der  Base  wird  scheinbar 
seh  vom  Oxydationsgemisch  angegriffen,  und  nach  zweitägigem  Er- 

Ch.  2.  80.  469.    —    «  Ann,  201.  356.    —    »  B.  14.  71. 
CA.  2.  88.  45.    —    *  Ä  23.  2259.    —    •  B,  23..  2257. 
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Liueu  ist  die  Flüssigkeit  rein  grün  geworden.  Trotzdem  ist  ab« 
grofser  Teil  des  Ausgangsmaterials  unangegriffen.  Nach  dem 
Ammoniak  ward  dieser  mit  Wasserdampf  übergetrieben,  und  d« 
Chromoxjdhydrat  zur  Trockne  abgedampft,  wobei  aber  das  dmek 
dation  an  die  Säure  gebundene  Ammoniak  sich  infolge  von  DisKKHlHf 
flüchtigte.  Diese,  eine  Methylchinolinkarbonsaure,  wurde  dem  Bidfal 
schliefslich  durch  Alkohol  entzogen. 

RoHDE^  teilt  mit,  dafs,  wenn  man  Py-Gr-z^-Dimethylchinolm  m  dl 
saurer  Lösung  einer  Oxydation  mit  soviel  Chromsaure  unterwiift,  d 
Oxydation  einer  Methylgruppe  erforderlich  ist,  es  unschwer  gelmgt,  m 
Oxydationsgemisch  eine  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Saure  aboMi 
welche  sich    als   Monomethylchinolinkarbonsäure  CgHgN(CH3)C00H  l 

Nun  ist  es  aber  durchaus  nicht  immer  gleichgültig,  ob  man  ii 
saurer  oder  schwefelsaurer  Lösung  arbeitet»  wie  aus  den  Untersachnfi 
Fischer  und  van  Loo*  folgt 

Als    sie   j9-Dichinolylin    in    Eisessiglösung    mit    der    berechneta 
Chromsäure,  die  sehr  allmählich  zugegeben  wurde,  längere  Zeit  gekoehfc 
(auf  5  g  wurde  15 — 20  Stunden  gekocht),   fiel  durch  starkes  Verdta 
Lösung  mit  Wasser  Metachinolinkarbonsäure  aus. 

Als  sie  aber  /9-Dichinolylin  in  Schwefelsäure  (1  Teil  konzeutriote  Si 
säure  und  1  Gewichtsteil  Wasser)  lösten  und  tropfenweise  mit  eiiMr  1 
trierten  Chromsäurelösung  versetzten,  darauf  die  langsam  in  der  B 
sich  gehende  Oxydation  schliefslich  durch  Erwärmen  unterstützt  hatti^ 
sich  beim  Erkalten  ein  krystallisierter  Körper  ab,  der  sich  nach  den  I 
als  p3rridilchiuolinkarbousäure  erwies.  Da  in  beiden  Fällen  diiwB 
dierende  Agens  verwendet  wurde,  ist  es  also  lediglich  das  Lomm 
welches  die  Verschiedenheit  des  Resultates  bewirkt.  Das  dürfte  ml 
bei  der  Oxydation  der  Alkaloide  mit  Chromsäure,  die  ja  in  neuenr  1 
häufig  ausgeführt  wird,  zu  berücksichtigen  sein. 

Man  kann  auch,  wie  Walter  ^  gezeigt  hat,  wenn  Basen  im  OzfJ 
gemisch  zu  behandeln  sind,  diese  an  die  Chromsäure  binden  und  ak 
erhaltenen  Salze  oxydieren.  Wie  man  durch  Zusammenoxydiersa  ■ 
scher  Amine  unter  sich  oder  mit  anderen  Substanzen  zu  ChinoIiMB  | 
haben  wir  z.B.  bei  der  Schwefelsäurekondensation  Seite  691  kemMBl 
auf  die  entsprechende  Art  ist  man  zu  Indaminen,  Indophenolen  0.1» 
laugt.  Charakteristisch  fiir  diese  Reaktionen  ist  immer,  dafs  den  beidi 
pern  durch  das  Oxydationsmittel  gleichzeitig  Wasserstoff  entzogen  wfl 
labile  Atomkomplexe  entstehen,  die  sich  leicht  vereinigen.  WaltbbI 
auf  diesem  Wege  benzyliden artige  Verbindungen  von  Aldehyden  dn 
sammen oxydieren  aromatischer  Alkohole  mit  primären  aromatischen  AmiD 
deren  Sulfosäuren  erhalten.  Dabei  ist  das  Vorteilhafte,  dafs  Ausbeatti 
werden,  wie  sie  sonst  infolge  der  leichten  Weiteroxydierbarkeit  der  All 
wenn  sie  durch  Oxydation  der  zugehörigen  Alkohole  und  nachheri| 
Scheidung  als  Benzyliden  Verbindungen  gewonnen  werden,  nicht  sa  ff 
sind,  sowie  dafs  man  zu  vorher  überhaupt  nicht  darstellbaren  Alddp 
langen  kann.     So  sollen    60  kg  Benzidin   in  60  kg  Salzsaare  und  50 
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löst  werden,  worauf  man  in  die  kalte  Lösung  eine  solche  aus  50  kg 

ochromat,  die  vorher  mit  Soda  neutralisiert  wurde,  zulaufen  läfst, 

rührt  und  das   entstandene    Benzidinchromat  ^    CjgHjjNg-HjCrO^ 

Man  rührt  es  sodann  in  eine  Lösung  von   70  kg  Homosaligenin 

•         (1) 

t.0H(3)  in  1200  Liter    Wasser    ein.     Nach    12stündiffem    Rühren 
I         (4)  , 

allmählich  70  kg  mit  2  Teilen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  zu 

bis  keine  Chromsäure  mehr  nachweisbar  ist,  was  weitere  12  Stunden 

Der  entstandene  Niederschlag   ist   das   Kondensationsprodukt  des 

ijlaldehyds  mit  dem  Benzidin. 

i,  /CH,  CeH,-N-  CH.CeHj.CHa.OH 

+  2CeH3(  CHj.OH  +  20    =    !  +  4H,0. 

i,  \0H  C0H4— N-  CII.CeH,.CH,.OU 

nnung  des  Aldehyds  versetzt  man  ihn  mit  50  kg  Schwefelsäure, 
r  freie  Aldehyd  mit  Wasserdämpfen  übergeht.  Man  kann  nun  statt 
itischen  Alkohole  als  solche  auch  das  Gemisch  aus  Formaldehyd 
ölen  oder  sekundären  Aminen  der  Benzolreihe,  welches  bekanntlich 
le  Alkohole  liefert,  direkt  oxydieren  und  so  zu  den  verschieden- 
Mdehyden  kommen.  So  hat  Walter  auf  diesem  Wege  auch  den 
*^p-amidobenza1dehyd,  den  Dimethyl-p-amidobenzaldehyd  u.  s.  w.  dar- 
he  auch  beim  Kupferchlorid). 

end  Walter  die  Aldehyde  im  Entstehungsmomente  in  einer  ihren 

Verbindungen  entsprechenden  Form  festlegt,  wurde  bald  nachher* 
sie    in    Form    ihrer    Anhydro Verbindungen    mit    dem    Essigsäure- 

vor  der  Weiteroxydation  zu  schützen,  aus  der  sie  dann  ebenfalls 
seifung  frei  gemacht  werden.  Auch  dieses  Verfahren  ist  allgemeinster 
lg  fähig,  d.  h.  es  gestattet  Methylgruppen,  wenn  sie  sich  in  der 
)  einer  aromatischen  Verbindung  befinden,  in  die  Aldehydgruppe 
«D.  Man  trägt  z.  B.  in  eine  Mischung  von  100  kg  Essigsäure- 
15  kg  Schwefelsäure  und  40  kg  Eisessig  2,5  kg  Metaxylol  ein  und 
h  und  nach  unter  gutem  Rühren  10  kg  Chromsäure  zu.  Durch 
irird  die  Temperatur  während  der  Dauer  der  Operation  auf  0 — 10® 

Die  Reaktion  ist  vollendet,  wenn  sich  in  einer  herausgenommenen 
'  Zusatz  von  Wasser  nach  Zerstörung  des  überschüssigen  Anhydrids 
r  fester  Körper  abscheidet.  Die  Gesamtmenge  wird  nun  in  Eis- 
igetragen.  Das  anfangs  ölig  ausfallende  Produkt  wird  bald  fest, 
ikrystallisieren  erhält  man  reines  Isophtalaldehydtetraacetat.  Durch 
€hen  mit  der  vierfachen  Menge  4 — öprozentiger  Salzsäure  erhält 
ihm  den  reinen  Isophtalaldehyd.  Vollkommen  analog  verhalten 
o-Nitrotoluol,  o-Xylol  und  p-Xylol.  Oder  man  setzt  z.  B.  zu  einer 
Iten  Mischung  von  40  Teilen  Essigsäureanhydrid,  40  Teilen  Eisessig 
Uen  konzentrierter  Schwefelsäure  5  Teile  p-Nitrotoluol,*  worauf  man 
Suomsäure  mit  der  Vorsicht  allmählich  zugiebt,  dafs  die  Temperatur 


7k,  5.  193.    —    *  D,R,'P.  121788.    —    »  Ann.  146.  340  und  B.  31.  1249. 
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nicht    über    10^  steigt     Die    anfangs  braunrote   Flüssigkeit  wM 
grün   und  ein  Harz  scheidet  sich  ab,  worauf  man   in  Eiswans 
zur  Abscheidung   des  Diacetats    des  p-Nitrobenzaldehjds  fuhit, 
Alkohol   gut    kr}'stalli8iert.      Durch    Kochen    des    Diacetats  out 
Salzsäure  erhält  man  den  freien  Aldehyd. 

Chromylchlorid.  i 

Das  Chromylchlorid  als  oxydierendes  Agens  hat  Etard  '  tt^M 
hat  bei  seiner  Auffindung  deshalb  grolses  Interesse  erregt,  W63  «l  m 
Reagens  war,  das  die  direkte  Gewinnung  von  Aldehyden  aus  xp||| 
Kohlenwasserstoffen  mit  Seitenketten  gestattet.  Wäre  nicht  seine  Ül 
an  sich  unbequem,  das  Arbeiten  mit  ihm  schwierig  und  die  Adhi 
Aldehyd  oft  recht  gering,  und  würde  es  nicht  in  manchen  FäUea  tt 
versagen,  es  würde  gewifs  in  den  20  Jahren,  die  seit  der  AnffiadH 
seiner  Leistung  verflossen  sind,  zu  hoher  Bedeutung  gelangt  sab.  I 
wird  ihm  diese  durch  die  seit  5  Jahren  bekannte,  so  leicht  ansfokihl 
dation  von  Kohlenwasserstoffen  zu  Aldehyden  mit  Braunstein  md  1 
trierter  Schwefelsäure  (siehe  Seite  813)  und  durch  andere  neuere  Vau 
den  meisten  Fällen  überhaupt  streitig  gemacht  werden. 

Etard  fand  also  bei  seinen  Untersuchungen,  dafs  ihm  dienaft 
Eigenschaft  zukommt,  Methylgruppen  aromatischer  KohlenwaMSOid 
ohne  Schaden  ihrerseits  substituiert  sein  können,  in  die  Aldehydgr^ 
weiterhin  einige  Ausnahmen)  überzufuhren,  dafs  es  somit  beispieliUh 
toluol  zu  Nitrobenzaldehyd  zu  oxydieren  vermag.  Als  ZwischeofNi 
dieser  Reaktion  entsteht  immer  eine  Verbindung  von  der  Formd  z*8( 
worin  x  einen  aromatischen  Kohlenwasserstoff  bedeutet;  diese  Vota 
2HC1.  Es  bildet  sich  x—2H. 200,01 ,  welches,  durch  Wum  \ 
Aldehyde  liefert.  Manchmal  wird  aber  bei  der  Reaktion  auch  tel 
gegriffen,  dann  bilden  sich  Ohinone. 

Etard  gewinnt  das  Ohromylchlorid  nach  der  Gleichung 

KjCr^Oy  +  4NaCl  +  3H,S,0,  ==  2CrO,Cl,  +  K,SO^  +  2Na,S04  +  lW 

indem  er  rauchende  Schwefelsäure,  Kochsalz  und  Kaliumpyrochromat  1 
Stellung  von  etwa  2  kg  der  Verbindung  in  einem  Kolben  von  4— i 
Kapazität  im  Verhältnis  der  Gleichung  zusammengiebt  Während  i 
aktion  entweicht  fortwährend  Ohlor.  Die  Destillation  wird  nnttl 
wenn  der  Inhalt  des  Kolbens  zu  schäumen  beginnt  Die  AusbeotB 
dann  70%  der  Theorie.  Der  Verlust  schreibt  sich  daher,  dafi,  \ 
entweichende  Ohlor  anzeigt,  eine  Nebenreaktion,  deren  Verlauf  die  Fi 

6CrO,Cl,  +  SH.SjOy  =  2[Cr,(S0A]  +  2CrO,  +  12C1  +  3H,0 

ausdrückt,  neben  der  Hauptgleichung  herläuft. 

Nach  MoissAN^  läl'st  man  Ohlorwasserstoffgas  auf  in  eintf  R5bf 
liehe  Ohromsäure  einwirken.  Unter  Bildung  dunkelroter  Dämpfe^  & 
der  Vorlage  zum  Ohromylchlorid  (Siedep.  107^)  verdichten,  findet  dei 
Sorption  statt 
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VITirkung  der  un verdünn teD  Chlorchromsäure,  wie  das  Chromyl- 
di  genannt  wird,  ist  aufserordentlich  heftig,  wie  es  Walter^  zu 
hmden  erfuhr,  als  er  sie  auf  Äthylalkohol  wirken  lassen  wollte, 
lache  Reaktion  führte  zur  Entzündung  und  Explosion  des  Gemisches, 
r  fast  das  Augenlicht  verlor.  Später  hat  noch  Carstanjen'  mit 
otet,  aber  ohne  grofsen  Erfolg,  da  er  Eisessig  als  Verdünnungs- 
mtzte.  Das  beste  Verdünnungsmittel,  und  auf  dieses  kommt  bei  der 
wie  es  scheint,  alles  an,  ist,  wie  Etard  gezeigt  hat,  der  Schwefel- 
IC  Man  löst  nach  ihm  z.  B.  Toluol  und  Chromylchlorid  zu  je  lO^o 
lelkohlenstoff  und  gielst  dann  allmählich  die  Säurelösung  in  die 
mg.  Falls  es  nötig,  kühlt  man,  da  der  Schwefelkohlenstoff  nicht 
HL 

setzt  so  lange  zu,  als  noch  Entfärbung  eintritt,  was  besser  ist,  als 
lÜBohe  Menge  zu  nehmen.  Der  ausgefallene  Niederschlag  wird  mit 
ersetzt  und  liefert  Benzaldehyd.  Nitrobenzol,  so  behandelt,  wird 
LBD  zu  Nitrochinon  oxydiert,  doch  konnten  Hendersox  und  Camp- 
ises  durchaus  nicht  erhalten,  ja  glauben,  dafs  Etard  gar  kein  Nitro- 
mdem  p-Nitrobenzoesäure,  die  ihr  Entstehen  einem  Nitrotoluolgehalt 
angsmaterials  verdankte,  in  Händen  gehabt  habe. 
^Ilen  hier  noch  die  sehr  genauen  Angaben  Bornemanns  ^  über  die 
^  des  Metatoluylaldehyds  nach  diesem  Verfahren  wiedergegeben 
"^  tlche  zugleich  beweisen,  dafs  selbst  die  ExARDsche  Art  zu  arbeiten, 
Explosionsgefahr  ausschliefst. 

ffdünnte  35  Teile  reines  Metaxylol,   entsprechend  etwas  mehr  als 

A   100  Teile   Chromylchlorid    entsprechend    2   Mol.    mit    Schwefel- 

*  im   Verhältnis   von   15 :  100   und  fugte  die  Chromylchloridlösung 

QU  von  10 — 15  g  der  XyloUosung  hinzu.     Nach  einiger  Zeit  lagert 

ioden  des   Gefafses  unter  Verschwinden  der  roten  Farbe  ein   kry- 

3r   braimer  Niederschlag  ab.     Dabei    tritt    starke   Erwärmung   ein, 

;ekühlt  werden  mufs.     Es  ist  durchaus  notwendig,  im  Anfange  der 

nicht  eher   eine    neue   Portion    der   Chromylchloridlösung   hinzuzu- 

als   bis    die   rote    Farbe   der   Flüssigkeit   einer   schokoladebraunen 

mg  gewichen  und  die  Temperatur  hinlänglich  gesunken  ist;  andern- 

len  unliebsame  Explosionen  eintreten.     Nach  Verlauf  von  7  Stunden 

ie  letzte  Portion  hinzugegossen  werden.     Nach  weiteren  12  Stunden 

i  der  Niederschlag  vollkommen  abgesetzt,  und  war  die  überstehende 

it  fast  farblos  geworden.     Nachdem  er  auf  einem  mit  Glaswolle  ver- 

rrichter  abgesaugt  und  mit  Schwefelkohlenstoff  sorgfaltig  gewaschen 

t  man  ihn  in  einen  Kolben,  der   auf  dem   Wasserbade   angewärmt 

hrend  eine  Luftpumpe  den   sich    entwickelnden    Schwefelkohlenstoff 

1  durch  den  Stopfen   geföhrtes  Kohr  absaugt     45  Minuten    später 

in    ein    völlig   trockenes,    sehr   hygroskopisches    Pulver    verwandelt. 

Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ist  nicht  ratsam,    da  dabei  leicht 

mische   Gasentwickelung  eintritt,    die  den   Kolben    zersprengt     Die 

te  Doppelverbindung  wird  in  kleinen  Mengen  in  kaltes  Wasser  ein- 

nnd  zerfallt  dabei  in  Metatoluylaldehyd,  Chrom ichlorid  und   Chrom- 

n.  Oh,  Ph.  66.  887.    —    »  J.  pr.  CA.  110.  51.    —    »  B.  23.  R.  497. 
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säure.  Da  die  letztere  oxydierend  auf  den  entstandenen  Alddiyd  A 
ist  es  notwendig,  sie  entweder  sofort  durch  Einleiten  von  schmflU 
zu  zerstören  und  den  Aldehyd  unmittelbar  darnach  durch  DedH 
Dampfstrom  überzutreiben,  oder  aber  den  Aldehyd  der  chronuiHfl 
Flüssigkeit  alsbald  durch  Ausschütteln  mit  Äther  zu  entziehen.  BAq 
terer  Reinigung  führt  man  den  Aldehyd  in  seine  Natriumbisulfitidl 
über.  Die  ätherische  Lösung  wäre  zu  dem  Zweck  mit  ein«  ickfl 
trierten  Lösung  des  Bisulfits  kräftig  durchzuschütteln.  j 

Nur  bei  Beachtung  aller  der  angeführten  Vorsichtsmabregeh  dM 
nach  BoBNEMANN  befriedigende  Resultate.  * 

Richter^  hat  in  ähnlicher  Art  den  Paranitrobenzaldehyd  dm 
Dagegen  gelang  es  nicht,  vom  Dinitrotoluol  ausgehend,  mitldi  OH 
Chlorid  zum  Dinitrobeuzaldehyd  zu  kommen.  Etabd  selbst  giebl  i^ 
sein  Oxydationsmittel  bei  Säuren,  wie  Benzoesäure  u.  s.  w.  (and 
Essigsäure),  zu  keinem  brauchbaren  Resultate  fuhrt. 

V.  MiLLEB  und  RoHDE^  erhielten,  als  sie  Hydrozimt«ldehyd 
dem  ETABDschen  Verfahren  aus  Propylbenzol  darstellen  wollten,  UoB 
von  diesem,  sondern  das  isomere  Benzylmethylketon.  Beim  Behtoddi 
Isopropylbenzol  nach  dieser  Methode  bekamen  sie  Hydratropaalddqrl 
Acetophenon.  die  sie  mittels  Bisulfit  voneinander  trennten. 

Andererseits  gelingt  es  ganz  gut  mit  seiner  Hilfe  vom  lU 
C4H3S— CHg  zum  Thiophenaldehyd  C^HgS— CHO  zu  kommen. 

Wir  ersehen  aus  folgendem,  dafs  auch  seine  technische  Vennrta 
nicht  ausgeschlossen  angesehen  wird.  Man  soll  nämlich,  um  zu  VaiO 
kommen,  vom  Acetylkresol  ausgehen.  Zu  ihm  kommt  man  düdi  B 
von  bei  219 — 220^^  siedendem  Kresol  mit  Essigsäureanhydrid  undnidl 
Rektifikation,  bei  der  es  zwischen  246 — 248^  übergeht  Von  dieiBi 
.man  sich  eine  fiinfprozentige  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  oder  OUl 
her,  und  setzt  langsam  unter  Rühren,  damit  die  Temperatur  40^  aidt 
steigt,  eine  fünfprozentige  Lösung  von  Chromylchlorid  im  gleichen  U 
mittel  zu.  Die  Menge  soll  entsprechend  der  von  Etard  für  dm  * 
angegebeneu  Gleichung  genommen  werden.  Nach  beendeter  Reaktion  M 
sich  am  Boden  feine  Krys  talin  adeln  von  der  Formel 

C^B^{o.&U,      +2CrO,Cl, 
\O.C,H,0 

aus.  Die  abfiltrierten  Kry stalle  werden  mit  Wasser  übergössen,  wis  ■ 
Scheidung  eines  Öles  führt,  welches  gröfstenteils  Acetylvanillin  ist 


Eisenacetat. 

Von  dem  Gedanken  ausgebend,  dafs  auch  im  Pflanzeooigi 
Hexosen  in  Pentoseu  übergehen,  unternahm  Ruff,*  die  Glukose  nßf» 
erstes,  theoretisch  mögliches  Oxydationsprodukt,  die  Gluconsäure,  B 
ihres  Calciunisalzes  durch  basisches  Ferriacetat  im  Sonnenlicht  lu  Ol] 

^  B.  19.  1061.    —    «  B.  23.  1074.    —    '  Franz.  Brev.  250585.    —   *  E 
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arwendiing  von  1  Mol.    basischem   Ferriacetat  (Pharm,    germ.  HI) 

glukonsaures  Calcium  erhielt  er  binneu  4  Tagen  unter  Entwicke- 

lohlensaure  eine  dankelgelbe,  FEHLiNGsche  Lösung  und  ammonia- 

berlösuug  reduoierende  Flüssigkeit,  aus  der  sich  durch  Destillation 

Menge  Ameisensäure  isolieren  liefs.  Mit  Ferricyankalium  vom 
ichst  befreit,  gab  die  Flüssigkeit  mit  Phenylhydrazin  erhitzt  eine 
i^ällung  von  Osazonen,  aus  denen  sich  durch  Umkrystallisieren  aus 

Wasser  eine  Fraktion  vom  Schmp.  162 — 163®  isolieren  liefs,  die 
ilyse  auf  ein  Pentosazon  nahe  stimmende  Zahlen  gab.  Im  basischen 
liegt  also  ein  sehr  milde  wirkendes  Oxydationsmittel  vor.  Ruff 
pater,  um  mit  grölseren  Mengen  auf  einmal  arbeiten  zu  können, 
ioii  des  glukonsauren  Calciums  zur  Arabinose  sowohl  mit  Brom 
rbonat  (siehe  Seite  824)  als  auch  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und 
)  beim  Wasserstoffoxyd)  ausgeführt 


Eisenchlorid. 

Uorid  verwendet  man  zu  Oxydationszwecken  meist  in  wässeriger 
idem  man  mit  dieser,  wenn  in  der  ICalte  keine  Reaktion  eintritt, 
er  auch  Lösungen  in  Eisessig  sind  sehr  brauchbar.  Dabei  ist 
beachten,  dafs  bei  diesen  Oxydationen  nach  der  Gleichung 

2FeCls  +  H,0  =  2FeCl,  +  2HC1  +  0 

iure  frei  wird.  In  folgender  Weise  vermied  v.  Baeyer^  diese 
iiend  erweisende  Nebeneigenschaft  des  Oxydationsmittels. 
Darstellung  des  Indoxanthinsaureesters  eignet  sich  am  besten  die 
des  Indoxylsäureesters  mittels  Eisen chlorid ,  jedoch  gehört  diese 
u  den  delikatesten  in  der  ganzen  Indigogruppe,  da  die  frei  werdende 
len  Indoxanthinsäureester  zersetzt,  und  die  Reaktion '  aufserdem  bei 
tnediaren  Körper  stehen  bleiben  kann.  Zwecks  Oxydation  wurde 
»xylsaureester  in  4  Teilen  Aceton  aufgelöst  unter  Zusatz  von  frisch 
Sisenoxydhydrat  aus  2  Teilen  käuflichem  krystallisiertem  Eisen- 
ies  Gemenge  wird  auf  60^  erwärmt,  mit  einer  auf  dieselbe  Tempe- 
x^ten  Lösung  von  4  Teilen  krystallisiertem  Eisenchlorid  in  4  Teilen 
t  einem  Mal  versetzt,  wobei  sich  die  Lösung  dunkelgrün  färbt 
rd  mit  einer  beträchtlichen  Menge  60^  warmen  Wassers  verdünnt 
elb  gewordene  Lösung  vom  Eiseuoxydhydrat  abfiltriert  und  mit 
eschüttelt. 

Gabriel'  gefunden  hat,  werden  Nitrosoverbindungen  durch  Oxyda- 
wie  Eisenchlorid  glatt  zu  Stickoxyd  und  Aldehyden  oxydiert,  so 
.  Nitrosomethyl-o-nitrobenzol  o-Nitrobenzaldehyd 

2C.H4<?g;  j^O  +  0.   =   2CA<ggj)  +  N,0  +  H,0. 

^dation  von  Nitrosomethyl-o-amidobenzol  zu  Amidobenzaldehyd 
so,  dafs  er  in  Rücksicht  auf  die  Gefahr,  dafs  der  zu  erwartende 
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Amidoaldehyd  sogleich    durch    überschüssiges  Oxydatdonsmittel 
werden   würde,    etwas  weniger   als    die    berechnete  Menge    ESsencM 
wandte.     Sie  kam  als  einprozentige  saure  Lösung  zur  VerweDdong^ 
folgender  Gleichung 

2C.H.<gg^«  NO  +  ^^^^^»  +  H,0   ==   2CeH,<gg5  +  N.O  +  4PeCI,+4l 


wirkt  Dazu  wurden  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Kolben  1,5  g 
methylamidobenzol  durch  verdünnte  warme  Salzsäure  gelöst,  und  itm 
1200  statt  1235  com  Eisenlösung  zugegeben.  Beim  Erwärmen  briW 
die  Flüssigkeit  und  schäumt ,  ehe  sie  ins  Kochen  gerät  Mit  den  Dil 
geht  dabei  ein  wenig  Salicjlaldehyd  über.  Verlassen  den  Kühler  fdf 
schmacklose  Dämpfe,  so  macht  man  mit  Natronlauge  schwach  alkaUid^  i 
sich  schwarzes  Eisenoxydul  bezw.  -oxyduloxyd  ausscheidet  Bei  «n 
Sieden  geht  jetzt  mit  dem  Dampf  der  Amidobenzaldehyd  über,  te 
dem  Destillat  mittels  Äther  entzieht,  welcher  0,5  g  von  ihm  hinteriifil 

Wie  Wichelhaus  ^  festgestellt  hat,  kommt  man  folgender  Ait 
Di-/9-uaphtochinonoxyd.  Man  erwärmt  1  Teil  /9-Naphtochinon  mit  4  1 
Eisenchlorid,  die  in  40  Teilen  Wasser  gelöst  sind,  im  Wasserbade.  1 
ist  das  Oefafs  bis  über  die  Flüssigkeitsgrenze  in  das  warme  Wasser  ni  ti 
und  stark  zu  schütteln,  um  das  Zusammenballen  des  Chinons  za  Tem 
Schon  bei  50  ^  beginnt  die  Reaktion  und  nach  einer  Viertel-  bis  balbeo  S 
erfüllt  sich  die  Lösung  plötzlich  mit  einem  schweren,  sandigen,  gelboi  P 
welches  sich  schnell  absetzt.  Man  filtriert,  wäscht  das  Di-/?-naphtodii]Ui 
G^qHiqO^  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  i 
Chloridreaktion,  und  dann  noch  einige  Minuten  auf  dem  WasMiMI 
Alkohol,  worauf  man  aus  Eisessig  oder  Aceton  unkrystallisiert 

Wie  aus  Wichelhaüs*  Mitteilungen  an  anderer  Stelle  *  folgte  km 
unreines  /9-Naphtochinon  nach  dieser  Methode  folgender  Art  mit  Eifidg  a 
werden.  1  Teil  unreines  j9-Naphtochinon  wird  mit  Wasser  angeschku 
unter  fortwährendem  Umrühren  zu  einer  Lösung  von  4  Theilen  Fiswwi 
die  in  40  Teilen  Wasser  gelöst  sind,  bei  einer  Temperatur  v(m  60 
allmählich  zugegeben.  Man  erwärmt  so  lange  (ca.  3 — 4  Stunden)  ai 
bis  eine  Probe  im  Reagensglas  beim  Abkühlen  das  gebildete  Oxji 
zu  Boden  fallen  läfst  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ziemlidi  Ui 
alsdann  ist  die  Reaktion  beendet.  Das  noch  schwarzbraun  aussehende 
wird  abgesaugt  und  durch  öfteres  Waschen  mit  Wasser  möglichst  vom 
schüssigen  Eisen  befreit  (Probe  mit  Ferrocyankalium).  Dieses  feuchte  R 
welches  noch  Verunreinigungen  enthält,  wird  mit  viel  Wasser  länge 
gekocht  unter  vorsichtigem  Zusatz  von  Sodalösung,  bis  eine  abfiltriertt 
eine  dunkelrote  klare  Färbung  angenommen  hat  Durch  Zusatz  to 
säure  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  das  Oxyd  in  fast  reinem  In 
ab.  Der  Rückstand  wird  noch  2 — 3  mal  ebenso,  wie  oben  angegeba 
gekocht.  Ein  Überschufs  von  Soda  ist  thunlichst  zu  vermeiden,  weQ  i 
auch  die  unreinen  Nebenprodukte  gelöst  werden,  so  dals  das  Oxyd  < 
und  wieder  verunreinigt  wird. 

Dianin    hat   schon  früher   in    der  Lösung  von  Eisenchlorid   in  ] 
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uohnetes  Mittel  für  die  Oxydation  von  Naphtolen  zu  Dinaphtolen 
(TiTT^  löste  daraufhin  10  g  Paratolylnaphtylamin  in  40  ccm  Eis- 
lite  mit  einer  Lösung  von  10  g  festem  Eisencblorid  in  ebenfalls 
essig,  kochte  kurze  Zeit  und  kam  so  in  der  That  zu  dem  gesuchten 
Dinaphtylreihe.     Die  Ausbeute  betrug  aber  nur  4  g. 

2CioH,.OH  +  2FeCl,  =  C,oHi,(OH),  +  2HC1  +  2FeCl,. 

nsaure    z.  B.  erzeugte    weder   in    der  Kälte    noch    in    der   Wärme 

r  Dinaphtylbase.) 

den  vorliegenden  Zweck  sind  also  wässerige  und  Eisessiglösungen 

verwendbar. 

adelt  man  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  rauchender 
^ore,  so  entsteht  direkt  ein  Sulfon,  welches  sich  mit  Eisenchlorid 
ainem  Keton  oxydieren  läfst 

(CH,), .  N-CeH^  (CH,), .  N-CeH, 

CH,      +  SO3  =  dH,     SO,  +  H,0 

(CH,)| .  N-CeH,  (CH3), .  N-^, 

(CH  J, .  N-CeH,  (GH.), .  N-  C,H, 

ÖH,     SO,  +  0,  =  60      SO,  +  H,0. 

(CH,), .  N-^  (CH3), .  N-^s 

ver&hrt  dazu  so,  dafs  man  10  kg  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
Jlmählich  in  50  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20^/^  8O3  Gehalt 
Nachdem  alles  gelöst  ist,  wird  die  Masse  auf  150^  erwärmt,  und 
inge  bis  der  in  einer  Probe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und 
eai  mit  Ammoniak  entstehende  Niederschlag  beim  Kochen  nicht 
oilzt  Nach  beendeter  Reaktion  wird  die  Masse  in  Wasser  einlaufen 
und  die  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht.  Das  Sulfon  scheidet  sich 
^  Niederschlag  ab,  der  beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid  das 
bt 

stzt  man  nach  Bamberoer'  eine  wässerige  alkoholische  Lösung 
phenylhydroxylamin    unter  Eiskühlung   mit  Eisenchlorid,    so   lange 

Fällimg  entsteht,  so  erhält  man  nach  der  Gleichung 

BrCeH,-N<Qjj  +  0  =  BrCeH,-NO  +  H,0 

sobenzol  BrC^H^ — NO,  welches  durch  Dampfdestillation  leicht 
Jen  rein  zu  erhalten  ist. 

Chlorid  ist  auch  im  stände  aus  leicht  oxydablen  Dihydrobasen  zwei 
Satome  herauszunehmen.  So  erhielt  Fischer,^  als  er  etwas  Di- 
'drochinoxalin  in  heifsem  Alkohol  löste  und  etwas  Eisenchlorid 
,  eine  dunkelrote  Lösung,  die  sich  nach  ein  paar  Augenblicken 
worauf  auf  Wasserzusatz  Diphenylchinoxalin  auskrystallisierte. 

51.  728.    —    «  D.R,'P.  54621.    —    »Ä  28.  1222.    —    *  B.  24.  721. 
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Mit  RuFF^  zusammen    hat   er   dann    das    Verhalten   im 
stituierter  Dihjdrochinoxaline  gegen  Eisenchlorid  unteFsuefat 

Als  Beispiel  wählte  er  das  aus  Benzoin  und  /S-Phenyl-o-iUfhi^ 
entstehende 

N(4)— CCeH«     (3) 


CeH, 


(2) 
(1) 


1  f  2,  it-Trlphonylfitbo-a-^-bydronaphtocblDoxalio 

Bei  der  Oxydation  geht  die  Base  glatt  in    die  entsprechende  Aioil 
über,  welcher  man  die  Constitution 


N(4)-C-C,H,  (8) 


OH  C,H. 


C,H,  (2) 
(1) 


1,  2f  S-TriphenjUtho-a-Z^-naphtMoniamhydroxyd 

zuerteilen  mufs. 

Man  löst  zu  diesem  Zwecke  die  Base  in  siedendem  Alkohol  i 
zu  der  heifsen  Losung  wässeriges  Eisenchlorid  im  Üherschuft  hh 
Losung  wird  zunächst  ])raunrot,  dann  hellgelb  und  scheidet  nach 
Augenblicken  ein  eisenhaltiges  Salz  der  Azoniumbase  in  Form  gl 
dunkler,  brauugelber  Nadeln  aus.  Wird  dieses  Eisensalz  in  Waa 
und  dann  mit  überschüssigem  Alkali  versetzt,  so  extrahiert  Äther 
gebildete  Base,  welche  beim  Abdestillieren  des  Äthers  als  eine  krjit 
Masse   zurückbleibt,    die  nach    dem  Umkrystallisieren    aus  Alkohol 

Bei  der  Besprechung  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxjd  (aiahe 
fuhren  wir  näheres  (siehe  auch  die  Oxydationen  mit  Persulfat)  über 
hältnisse  bei  der  Oxydation  von  Amido-  bezw.  AmidooxyanthrachiiM 
säure  zu  Polyoxyanthrachinondisulfosäure  unter  Verlust  der  Amk 
Ein  zu  diesem  Zwecke  gleichfalls  verwendbares  Oxydationsmittd 
Ferrichlorid. 

Löst  man  10  Teile  saures  Kaliumsalz  der  Diamidodisulfoant 
säure  ^  in  heifsem  angesäuertem  Wasser  und  versetzt  mit  der  be 
Menge  Ferrichlorid,  so  ist  nach  kurzem  Kochen  die  Lösung  blaugrii] 
und  die  Bildung  der  Tetraoxyanthrachinondisulfosäure,  die  man 
filtrierten  Lösung  durch  Aussalzen  als  saures  Balz  isoliert,  beendigt 

Behandelt  man  eine  Lösung  von  233  kg  o-dinitrodibenzylsuUa 
Natrium  ^ 
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der  Reaktion  auch  beim  Natriumpyrochroinat)  oder  der  äquivalenten 
I  o-dinitrodibenzyltoluidin-  oder  o-dioitrodibenzylxylidinsulfosauren 
500  Liter  Wasser  mit  820  kg  Eisenchlorid  von  40  7o»  ^^^  unter- 
teaktionsgemisch  der  Wasserdampfdestiilation ,  so  gehen  mit  ihm 
ildehyd  bezw.  seine  Isomeren  über. 


Eisenoxydhydrat 

yT:dhydrat^  ist  zur  Oxydation  von  Leukobasen  empfohlen  worden. 
)  Mischung  z.  B.  von  1  Teil  salzsaurem  Leukanilin  mit  einem 
von  Eisenoxyhydrat  soll  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefafsen 
if  120 — 160^  erhitzt  werden,  bis  eine  metallisch  glänzende  grüne 
intstanden  ist.  Durch  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  geht 
idene  Farbstoff  in  Lösung,  aus  welcher  er  durch  Aussalzen  ab- 
wird. 

kch  ist  anzunehmen,  dafs  alkalische  Eisenoxydlösungen  zu  manchen 
a  brauchbar  sein  werden.  Verwendung  haben  sie  meines  Wissens 
t  gefunden.  Man  erhält  eine  derartige  Lösung  z.  B.  durch  Zu- 
igen von  1  Teil  einer  20  prozentigen  Eisenchloridlösung  mit  1  Teil 
>zentigen  Weinsäurelösung  und  4  Teilen  lOprozentigem  Ammoniak. 


Eisenoxydsulfat 

Bisenoxydsulfat   ist   nach  Art   des  Eisenchlorids    zum  Zusammen- 
von  Einzelmolekülen  zu  Doppelmolekülen  geeignet, 
t  Dianin  auf  diesem  Wege  Thymol  in  Dithymol 

2C,oHuO  +  Fe,(SO,),  =  C^^H^O,  +  2FeS04  +  H,SO, 

.  Um  die  Lösung  neutral  zu  halten,  wird  man  ihr  wohl  am 
vornherein  Eisenoxydhydrat  zufügen.  Dianin  hat,  was  sicher 
t  ist,  eine  Natriumkarbonatlösung  hierzu  verwendet,  da  diese  nicht 
t  zugegeben  sondern  nur  portionsweise  zugesetzt  werden  kann. 
las  Eisenoxydsulfat  auch  sonst  zu  Oxydationen  brauchbar  ist,  er- 
ras  folgendem. 

Monocalciumsalz  der  Disulfosäure  von  m-Oxytetramethyldiamido- 
rbinol  (Tetramethyl-Patentblau)  werden  in  etwa  2000  Liter  Wasser 
\  Lösung  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  langsam  mit  einer  Lösung 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  ^  in  etwa  1000  Liter  Wasser  vermischt. 

die  Flüssigkeit  ca.  3—4  Stunden  im  Sieden,  trägt  dann  Schlemm- 
und  kocht  weiter,   bis  eine  abfiltrierte  Probe  mit  Ammoniak  klar 

vollständig  frei  von  Eisensalzeu  ist.  Hierauf  wird  das  Reaktions- 
riert,  und  der  neue  blaue  Farbstoff*  durch  Eindampfen  der  Lösung 
B  gewonnen.  Weit  befriedigendere  Resultate  giebt  aber  die  Oxy- 
Chromsäure  (siehe  dort). 

-P.  19484.    —    »  D.  Ii,'P,  60961. 
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Hydroxylamin. 

Ozydationswirkungen  des  Hydroxylamins  sind  öfters  beobachiek 
Doch  sind  sie  meist  unbeabsichtigte  Nebenwirkungen  bei  der  Dflntita| 
Oximen  gewesen.  Als  direktes  Oxydationsmittel  kommt  es  bisher  d 
Betracht.  Nach  Biltz  ^  scheint  aufserdem  die  Oxydationswirkung  abk 
freien  Hydroxylamin  sondern  seinen  Salzen  zuzukommen.  So  leigiii 
bei  einer  Oxydationswirkung  des  Hydroxylamins,  in  die  gldchidtig  I 
mit  eingriff, 

CtoHieO  +  CA. OH  +  NH^Oa  =»  C„HwO,  +  H,0  +  NH.CI, 

TriphenylTinyUlkohol  Phenylbenzoioithylither 

das  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Salmiak  übergegangen  war.    Und  ni 
Anschauung  stimmen  auch  die  folgenden  Beobachtungen  überein. 
V.  Meyer'  teilt  nämlich  mit,  dafs  es  auf  das  Oxanthranol 

CH, 


—  die  Verbindung  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem^ 
amin  und  einigen   Tropfen   Salzsäure   2 — 3  Stunden    auf  160 — 170* 

—  wesentlich  oxydierend  wirkt,  indem  neben  Salmiak   Antrachinon 

CO 


gebildet    wird,    von    dem    ein    Teil    gleichzeitig   in    eine    Oximido?eil 
übergeht 

Krokonsäure^  ist  durch  Hydroxylamin  in  das  Pentoxim  d«r  1 
säure  verwandelt  worden,  welchem  Vorgange  ebenfalls  eine  Oiydi 
Grunde  liegt  Häufig  geht  aber  seine  Wirkung  selbst  unter  den  angi 
Bedingungen  in  ganz  anderer  Richtung  vor  sich,  auch  hängt  ae  ^ 
Menge  der  überschüssig  angewandten  Salzsäure  ab.  So  fanden  Nm 
Kehrmann,*  dafs  salzsaures  Hydroxylamin  auf  wässerige  HydroohiiH 
nur  wenig  reagiert,  in  Gegenwart  von  viel  überschüfsiger  Salzsäure  lit 

aber  reichlich  Chinoudioxim  CßH^<^jtQaLI. 


Jod. 

Jod   ist  besonders  zum  Wegnehmen  eines  einzelnen  am  Schwefe 
den  Wasserstoffatoms    geeignet,    wobei  zugleich  Zusammentritt 


»  B.  29.  2080.    —    *  J.  pr.  Ch.  2.  29.  497.    —    •  Ä  19.  805.    —    *  &  1 
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olekül  eintritt  80  fand  Loten,  ^  dafs  die  i^-Thiomilchsäure  durch 
Oxydation  und  zwar  am  besten  durch  Jod  (auch  Eisenchlorid) 
iodilaktylsäure  übergeht 

S-CH-CH,— COOH 
H,— CH(SH)-COOH  +  J,  =-    I  +2HJ. 

fe-CH-CH,-COOH 

BON  und  Schenke'  verwendeten  dieses  Ersatzverfahren  für  eine 
Oxydation  so,  dafs  sie  das  Thiocarbamidocumenol 


3. 

^-o 


\SH  +  2J    = 
-N^  CH, 


CH, 


-0 


\.__./ 


0- 


s< 


-N^"-"^^ 


N- 


+  2HJ 


CH, 


CH, 


CH, 


fttriumsalz  verwandelten,  und  auf  dieses  in  alkoholischer  Losung 
:en  lassen.    Nach  24  Stunden  hatte  sich  das  Disulfür  in  Krystallen 

D. 

t  man  Terpentinöl  CioH,6  mit  Jod,  so  wird  nach  KEKULfi'  neben 
Dhlenwasserstoffen  auch  Cymol  C^^^H^^  gebildet  Das  Jod  wirkt 
khnlich  dehydrogenisierend  wie  wir  es  vom  Brom  in  Bezug  auf 
enzolkarbonsäuren  hörten.  Nur  sind  hier  die  Ausbeuten  im  Gregen- 
(rom verfahren  ganz  ungenügende. 

Kaliumbichroraat.  siehe  Kaliumpyrochromat 


Kaliumchlorat 

nchlorat  wird  in  den  Laboratorien  fast  nur  in  Gegenwart  von  Salz- 
Oxydationsmittel  verwendet 

ausgezeichnete  Wirkung  zum  Oxydieren  von  bei  hoher  Temperatur 
iscendi  frei  werdendem  Wasserstoff  ist  eigentlich  nur  für  die  Alizarin- 
ekannt,  siehe  das  nähere  darüber  Seite  264,  und  doch  mag  es  so 
weiteren  Fall  geben,  in  welchem  es  z.  B.  auch  zum  Dehydrieren 
sonstiger  ringförmiger  Atom  komplexe  mit  Erfolg  herangezogen 
ler  ganz  wie  in  der  Alizarinschmelze  ihrer  Hydrierung  entgegen 
inte.  Wie  sehr  Zugabe  richtiger  Oxydationsmittel  gerade  die  Aus- 
ynthesen  ringförmiger  Atomkomplexe  zu  verbessern  vermag,  haben 
ach  bei  der  Chinolinsynthese  nach  Knüppel  unter  Verwendung  von 

Seite  692  kennen  gelernt 

vergessen  wollen  wir^  dafs  ein  Gemisch  von  Kaliumchlorat  und 
statt  oxydierend  auch  chlorierend  wirken  kann  (siehe  Seite  335). 
hrlich  kennen  gelernt  haben  wir  bereits  Seite  829  seine  Verwendung 
ining  von  Phenylendiamin  in  Tetrachlorchinon,  ein  Fall,  in  welchem 
md  und  oxydierend  zugleich  wirkt 


.  CA.  2.  29.  372.    —    "  B,  22.  3238.    —    »  Ä  6.  487. 
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Wenn  sich  Theobromin^   auch  ganz  gut  mit  Chlor  oxydiereo 
geht  seine  Oxydation  doch  weit  besser  mit  Kaliumchlorat  and 
sichy   und  um   zur  Oxy-3,7-Dimethylharnsäure  zu   kommen,  trägt 
Clemm^    in    8    Teile    Salzsäure    (spez.    Gew.    1,19)    und    15  TeOe 
worin    5   Teile    Theobromin    suspendiert    sind,    allmählich    unter 
auf  40—50®   2^2  Teile  chlorsaures  Kalium   ein,   worauf  sich  die 
vollkommen    auflöst   und    eine  Lösung  von  Methylalloxan   entstdit 
Ende   der  Reaktion  scheidet  sich  jedoch  die  Oxy-3,7-Dimethyl 
krystallinisch  aus.     Ihre   Menge  vermehrt    sich    beim    Abkühlen;  im 
beträgt   sie    etwa    10  7o    ^®s   angewandten   Theobromins.     Der  neoe 
wird  durch  Umkrystallisieren   aus   etwa  12  Teilen  heifsen  Wassers 
Dabei  ist  aber  längeres  Erhitzen   zu  vermeiden,    weil   sonst  Umwi 
die  IsoverbinduDg  stattfindet. 

Präger^    löste    z.  B.    5  g    n-Phenylpropylen-t/>thioharn8toff  in 
eines  aus  gleichen  Teilen  roher  Salzsäure  und  Wasser  hergestellten 
fugte  die  äquivalente  Menge  Kaliumchlorat  (1  Mol.   KCIO3  auf  1  MoL! 
unter   geringem  Erwärmen    hinzu,    worauf  sich   das  Oxydationsprodokt 
längerem   Stehen    der  Flüssigkeit    teils    in   weifsen  Nadeln,   teils  ab 
Harz  abschied,   welches  beim  Behandeln  mit  Alkohol   ebenfalls  die 
Krystalle  gab. 

Andreasch'*   übergofs    5  g   Sulfhydantoin    mit    50  ccm  Salzsiun 
spez.   Gew.    1,08   und   trug   4,2  g  Kaliumchlorat  in   5    Portionen  an. 
etwaige   zu  heftige   von  Chlorentwickelung  begleitete  Reaktion  verhindifllj 
durch   sofortiges   Abkühlen.     Beim   Einhalten   dieser  Vorsichtsmafir^ 
sich    alles    ohne    merkbare    Gasentwickelung,    und    die   farblose  Fli 
trübte  sich  bald  durch  ein  abgeschiedenes  Krystallmehl.    Nach  der 

C3II4N2SO  +  H,0  +  30  =  CalleNjSOs 

war  das   Sulfhydantoin   zur  Karbamidsulfonessigsäure   oxydiert  wordoL 
Ausbeute  an  Kaliumsalz   betrug  im   Durchschnitt   70  ^/^   vom  GewkiHl 
verwendeten    Sulfhydantoins,    doch    müssen    die    angegebenen 
genau  eingehalten  werden,   da   sonst  oft  gar   kein  Kaliumsalz  eriiaUoi 
indem  die  Reaktion  in  anderer  Richtung  verläuft. 


Kaliumferrlcyanid. 

Ursprünglich  hatte  Boudault^  das  Cyan  als  Oxydationsmittel 
wollen,  indem  er  eine  dem  Chlor  entsprechende  Wirkung  von  ihm 
Bei  der  Unbeständigkeit  des  Cyans  unter  dem  Einflufs  von  Wasser, 
er  aber  zuverlässige  Resultate  nicht  zu  erzielen,  und  so  ging  er  20 
Körper  über,  von  dem  er  annahm,  dafs  er  in  Folge  des  nur  lose  gel 
Cyans  ebenfalls  Oxydationswirkungen  ausüben  könne,  und  als  solcher 
ihm  das  Kaliumferricyanid,  mit  seinem  Bestreben  in  Gegenwart  von 
wieder  in  Ferrocyanid  überzugehen. 


»  Ann.  215.  304.    —    »  B,  31.  1450.    —    »  B,  22.  2994.    —   *  Ä  18.  14Ä 
*  J.  pr.  Ch.  36.  24  (1845). 
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«Fe(CN),K,  +  2K0H  —  2Fe(CN)BK4  +  H,0  +  0, 

imferricyanid  gehört  zu  den  ReageDtien,  bei  denen  sich  die 
:ung  auch  äufserlich  leicht  zu  erkennen  giebt,  denn,  wenn  diese 
;  die  tiefirothe  Farbe  der  Lösung  in  die  schwachgelbe  des  Blut- 
n. 

SBKER^  findet  beim  Arbeiten  mit  rotem  Blutlaugensalz,  wenn 
r  60^  übersteigt,  eine  Abscheid ung  von  Eisenoxyd  aus  dem 
dafs  sich  nach  ihm  als  erste  und  wichtigste  Vorschrül  für  die 
rendung  des  Ferricyankaliums  ergiebt,  Oxydationen  mit  diesem 
ber  60^  hinaus  vorzunehmen.  Obgleich  die  Ferricyansalze  in 
ong  um  so  kräftiger  oxydierend  wirken,  je  höher  ihre  Tempe- 
st  doch  nach  seinen  Erfahrungen  der  Effekt  der  Oxydationen 
selbe,  ob  man  sie  bei  100^  verlaufen  lafst  oder  bei  60^,  wenn 
letzteren  Falle  etliche  Stunden  zugeben  mufs.  Ja  auch  in  der 
Oxydationswirkung  eine  vollkommene,  nur  erfordert  sie  hier 
ere  Zeit, 
hung  für  die  partielle  Zersetzung  schreibt  er 

2Fe(CN)jK3  +  6K0H  =  2Fe(0H),  +  12KCN, 

Tick  der  eigentlichen  Oxydation  unter  Bildung  von  Ferrocyan- 
dichung 

j(OH),  +  12KCN  =  2Fe(CN)8K4  +  4K0H  +  O  +  H,0. 

3SNER  ist  es  also  lediglich  das  gelöste  oder  vielleicht  auch  nur 
inoxydhydrat,  welches,  durch  Dissociation  in  der  Flüssigkeit  in 
Ige  erzeugt,  der  Träger  des  Sauerstoffs  ist  Die  Abspaltung 
I  aus  dem  Eisenhydroxyd  wird  hier  durch  die  Anwesenheit  des 
aufserordentlich  begünstigt.  Denn  dieses  zeigt  ja  das  gröfste 
rocyansalze  zu  erzeugen,  und  löst  hierbei,  wenn  sich  ihm  6e- 
t,  Eisenoxydul  selbst  Schwefeleisen  und  metallisches  Eisen,  letz- 
unter Wasserstoffentwickelung,  auf. 

)hnlich    verwendet   man   bei   Oxydationen   mit  Ferricyankalium 

Natriumhydroxyd   als  Alkali.     Sollten   diese   aber  den  zu  oxy- 

>er  resp.  das  Endprodukt  angreifen,  so  nimmt  man  eine  Lösung 

urbonat 

tzte  Punkt  sei  hier  ausführlicher  zugleich  mit  Rücksicht  auf  den 

im   Ringe  vorhandenen   Gruppen  auf  benachbarte  Wasserstoff- 

cyankalium  ist  im  grofsen  ganzen  ein  recht  mildes  Oxydations- 
irseits  ist  eine  der  schwierigst  ausfuhrbaren  Oxydationen  die  von 
mol.  Sie  gelingt  eigentlich  nur  mit  Ozon  (siehe  weiteres  bei 
auch  mit  diesem  kräftigen  Mittel  nur  unvollkommen.  Ersetzt 
knzolring  drei  Wasserstoffatome  durch  die  Nitrogruppe,  und  geht 
3nzol  aus,  so  ist  durch  diese  drei  Gruppen  jetzt  ein  Wasserstoff- 
le  so  beweglich  geworden,  dafs  es  sogar  von  Ferricyankalium 


s.  341. 
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zu  Hydroxyl   oxydiert  wird.     Weiter   ist  das  Trinitrobenxol  ganii 
satz  zum  Benzol  so  empfindlich,    dafs    es  von  Natronlauge  aDoi 
gegriffen  wird,  und  so  mufste  Hepp,^  als  er  diese  theoretisch  nicht 
Oxydation  ausführte,  so  verfahren,  dafs  er  2  g  Trinitrobenzol  C. 
ungefähr    200  com    einer    verdünnten    Natriumkarbonatlösung  äi 
nachdem  er  zum  Sieden  erhitzt  hatte,  in  kleinen  Portionen  7  g  in 
löstes  Ferricyankaliutn   zugab.     Nach  fünf  Minuten   langem  Eoeha 
er  etwas  ungelöstes  Trinitrobenzol  ab,  säuerte  an,  und  extrahierte 
die  Pikrinsäure  CjjH2.0H.(N02)3  mit  Äther. 

Baeyer^  führte  mit  dem  Mittel  eine  so  empfindliche  QzydatM 
des   Phenylacetylens   mit  seiner  dreifachen  Bindung   zum  Dipl 
aus.   Er  trug  dazu  die  1  Mol.  des  Acetylens  entsprechende  Menge  (krl 
Verbindung  desselben    in   eine  kalt  gesättigte  und  mit  1  MoL  Kili 
Lösung  von  1  Mol.  Ferricyankalium  ein  und  liefs  24  Stunden 
Niederschlag  wurde  getrocknet  und  sodann  der  neue  Körper  mitAUi 
trahiert 

2HC£:C-  C^Hs  4-  0  ==  H,0  +  CeHg— C=C-C-C-C,H,. 

König'  verfuhr  so ,  dafs  er  2  g  einer  empfindlichen  Base  mit  41 
Äther  und  einer  Lösung  von  7,5  g  Kaliumferricyanid  tmd  13,5  g  Itdi 
60  ccm  Wasser  in  einem  Scheidetrichter  schüttelte,  wodurch  das  Oi}il 
produkt  so  schnell  wie  möglich  weiterer  Oxydationswirkung  entsogBi  i 
Nachdem  hernach  der  Äther  in  einem  Kolben  durch  einen  Lnlblni 
dunstet  war,  blieb  das  Oxydationsprodukt  in  krystallisiertem  Zustaadlfl 

Mit  Ferricyankalium  kann  man  z.  B.  Nitrosoverbindungen  la  IB 
bindungen  oxydieren.  So  löste  Schiff^  5  g  Nitrosothymol  in  veidflnaiK 
lauge,  die  30  g  KOH  enthielt,  setzte  eine  Lösung  von  110  g  Fenipjfll 
zu,  imd  erwärmte  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  rote  Farbe  der  IJfl 
gelb  übergegangen  war,  worauf  er  aus  dem  Filtrat  das  Nitrothjadi 
Schwefelsäure  fällte. 

Es  fuhrt  die  Hydroxylaminderivate  der  Chinone  (siehe  Seite  M 
Dinitrosoderivate,  also  nicht  Nitroderivate,  wie  man  nach  der  voiWf|^ 
Angabe  erwarten  sollte,  über.  (Diese  Dinitrosoderivate  werden  erat  fttl 
rauchender  Salpetersäure  in  Dinitroderivate  verwandelt)  Zur  AiufBImm 
Oxydation  löst  mau  nach  Nietzki  und  Kehrmann'  Chinondioxim 

in  Alkalilauge,    fiigt  Ferricyankaliumlösung  zu,    worauf  sofort  ein  go^f 
Niederschlag  des  Oxydationsproduktes  entsteht. 

Läfst  man  auf  alkalische  Diazobenzollösung  Ferricyankaliom  (oderEi 
permanganat  bezw.  ähnliche  Oxydationsmittel)  wirken,    so   erhält  mM  < 


ursprünglich  Diazobenzolsäure  genannten  Körper  von  der  Formel  C^  1^.1U 
welcher  also  das  vierte  mögliche  Nitranilin  CgH^.NOg.NH.NO,  ii*| 
Seite  7G3). 

Man  diazotiert  zu  seiner  Darstellung®  10  Teile  Anilin  unter  Ab** 
von  30  Teilen  Salzsäure    (1,17  spez.  Gew.)  und  7,4  Natriumnitrit,  »rf 


*  Ann.  215.  353.    —    «  B,  13.  1428.    —   •  Dissert,  Leipzig  1891. 

*  B,  8.  1501  u.  10.  612.    —    ^  B,  20.  615.    —    •  Z>.  JB.-P.  7081«. 
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»rbindung  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Mischung  von  71  Teilen  Ferri- 
i  in  250  Teilen  Wasser  und  100  Teilen  Natronlauge  von  20  7^  NaÖH 
inzUy  worauf  man  so  lange  stehen  läfst,  bis  die  Masse  keine  Diazo- 
lehr  giebt 

dem  Ausathern  der  Reaktionsflüssigkeit,  wobei  wenig  Nebenprodukte 
gehen,  säuert  man  dieselbe  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ropaolinpapier  eben  violett  wird,    und    äthert  wiederum  einige  Male 
et   geht   die  Diazobenzolsaure    in    den  Äther,    und   kann  ihm  durch 
mit    wässerigem   Ammoniak  entzogen    werden.     Aus    der    ammo- 
en  Lösung  fallt  man  dann  dieses  vierte  Nitranilin  entweder  als  Bleisalz 
Barytwasser  als  Bariumsalz.     Auch  kann  man  die  ammoniakalische 
fieder  ansäuern,  und  wieder  ausäthem,  worauf  der  Äther  beim  Ver- 
las Nitranilin  in  Krystallen  zurückläfst.   Die  Säure  verpufft  auf  dem 
ide  bei  70^.    Daher  ist  es  notwendig,  den  letzten  Ätherrest  freiwillig 
m  zu  lassen  (siehe  Seite  11). 

Purpurogallin  entsteht  aus  dem  Pyrogallol  durch  Kondensation  in- 
i  Oxydation 

3CeH,.(0H),  +  0,  =  H0.CeH,<g7g;gÄ(0H^  +  h,0. 

Oxydationsmittel  können  Silberlösung,  angesäuerte  Kaliumpermanganat- 
yhromsäurelösung  sowie  salpetrige  Säure  dienen.  Die  besten  Aus- 
rhält  man  aber  nach  Hooker, ^  wenn  man  87  g  Kaliumferricyanid 
cm  kalten  Wassers  auflöst,  die  Lösung  filtriert,  und  sie  auf  einmal 
Pyrogallol  hinzufügt,    welches  ebenfalls  in  330  ccm   kalten  Wassers 

ist  Fast  sofort  entwickelt  sich  Gas,  die  Lösung  verliert  ihre  tief- 
be  und  Purpurogallin  scheidet  sich  aus.  Nach  Verlauf  einer  halben 
st  die  Oxydation  beendet  und  das  Purpurogallin  wird  abfiltriert  und 
8t  Auf  diese  Weise  können  13,5  bis  14^/^  vom  angewandten  Gewicht 
»gallols  gewonnen  werden.  Beim  Stehen  scheidet  die  Lösung  noch 
.ere  Menge  von  Purpurogallin  aus;  indessen  ist  diese  sehr  gering  und 
rein  als  die  zuerst  erhaltene.  Durch  Vermehrung  der  Menge  des 
trricyanids  läfst  sich  die  Ausbeute  etwas  verbessern,  indessen  ist  das 
i;allin  dann  nicht  so  rein. 

egentlich  arbeitet  man  auch  mit  einem  grofsen  Überschufs  des  Oxy- 
ittels.    So  löste  Noyes^  50  g  Kaliumferricyanid  und  28  g  Ätzkali  in 

heifsem  Wasser,  gab  2  g  Nitro toluol  zu  und  kochte  2 — 3  Stunden 
flufskühler.  Es  bildeten  sich  Ortho-  und  Paranitrobenzoesäure.  Toluol 
ird  von  dem  Mittel  nur  äufserst  schwer  oxydiert.  Wir  sehen  also 
r  wieder  die  Wirkung  der  Nachbargruppe.  Bemerkenswert  erscheint, 
mit  der  gleichen  Menge  25  mal  mehr  Paranitrotoluol  als  Toluol  oxy- 
>nnte. 

'  sehen  weiter,  wie  unberechenbar  die  Oxydationsmittel  in  ihren  Wir- 
sind. Das  Mittel,  welche  das  Chinondioxim  nur  zum  Dinitrosobenzol 
it  zum  Dinitrobenzol  oxydiert,  überspringt  beim  Nitrotoluol  die 
stufen,  und  führt  es  gleich  in  Nitrobenzoesäure  über. 

20.  3259.    —    '  B.  16.  53.    —    *  B,  16.  2296. 
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Da  Toluol  weit  schwerer  oxydiert  wird,  als  Nitrotoluol,  vin« 
vielleicht  deukbar,  dafs  bei  ihm,  wenn  Verdünnung  u.  s.  w.  puHilp 
werden,  die  Oxydation  nur  bis  zum  Benzaldehyd  ginge.  Wenn  dMM£ 
Toluol  kein  grofses  Interesse  böte,  könnte  es  doch  in  sonstigen  RDm 
anders  liegen.  Ein  alkalisches  Mittel  zum  Oberfuhren  der  Metlij%^ 
Körpern  mit  ringförmiger  Struktur  in  die  Aldehydgruppe  würde  foH 
grofsem  Werte  sein.  Es  würde  doch  z.  B.  die  direkte  Überführung  ml 
benzoesaure  in  Aldehydobenzoesäure  ermöglichen,  um  einen  möglidut  äi 
Fall  anzuführen. 

Ferricyankalium  oxydiert  auch  Jodalkylate^  von  Basen.    DieJoU 
des  Pyridins,   Chinolins  und  ähnlicher  Basen   verhalten   sich   nidi  D 
gegen   alkalische  Ferricyankaliumlösung  gleichmäfsig,    so   giebt  miti« 
Umstanden  Pyridinjodmethylat  n-Methyl-a-Pyridon,  Nitroisochinoliigodii 
n-Methylnitroisocliinolon.     Um  zum  n-Methyl-«-Pyridon 


»0 


zu  kommen,  trägt  man  eine  nicht  zu  konzentrierte  Lösung  von  F^r 
methylat  in  eine  die  genau  zur  Oxydation  notwendige  Menge  Ferriejai 
enthaltende  Natronlauge  ein,  setzt,  nachdem  sich  die  Flüssigkeit  ai 
dann  dunkelbraun  gefärbt  hat,  festes  Ätznatron  zu,  bis  die  begioneM 
Scheidung  von  schwarzbraunen  harzigen  Massen  nicht  mehr  zunioii 
schüttelt  das  Ganze  öfters  mit  Äther  oder  Bei^zol  aus.  Die  mit  Fi 
getrocknete  ätherische  Lösung  hinterläfst  einen  Rückstand,  dessen  fiüfa 
Destillation  zu  dem  bei  250*^  siedenden  n-Methyl-f^-Pyridon  fuhrt 


Kaliumhydroxyd. 

Das  Kaliumhvdroxvd  kann  als  Oxydationsmittel  nur  im  sdunc 
Zustande,  also  bei  hohen  Temperaturen  in  Betracht  kommen.  Wn 
deshalb  näheres  darüber  bereits  im  Abschnitt  Alkalischmelzen. 

Hier  sei  noch  hinzugefügt,  dafs  nach  Bamberqer'  schmelieiid 
das  einzig  brauchbare  Oxydationsmittel  ist,  um  die,  wie  es  scheint,  aul 
Wege  allgemein  stattfindende  Bildung  von  Isodiazosalzen  aus  Nitra 
die  unter  gleichzeitiger   Abspaltung   der   Methylgruppe   erfolgt,    zu  a 

Zur  Oxydation  von  Methylphenylnitrosamin  CgH5.N<^Ti    lu   1 

henzol  C„Hg.N" 'N.OH  wird  ein  erbsengrofses  Stückchen  Kali  im  Res 
geschmolzen  und  mit  4 — 5  Tropfen  des  Nitrosamins  versetzt.  Nach 
Erhitzen  erstarrt  das  auf  dem  flüssigen  Kali  schwimmende  Öl  zu  «i 
artigen  Masse,  welche  man  unter  beständigem  Schütteln  noch  etwi 
30  Sekunden  in  der  Flamme  lälrtt.     Die  Oxydation  giebt  sich  durch 


»  J.  pr.  Ch.  2.  47.  20.    —    "  B.  27.   1179. 
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fientwickelung  zu  erkennen.    Die  Produkte  von  sechs  derartigen  Ver- 

erden  vereinigt,   in  Wasser  gelöst  und  so   lange   mit  Äther  ausge- 

bis    derselbe  keine    Spur  Anilin    mehr  aufuimmt  (Ausbleiben    der 

ireaktion).     Die  wässerige  Flüssigkeit  enthält  nun  reichliche  Mengen 

iazobenzolkalium,  welches  bei  geeigneter  Konzentration  durch  Zusatz 

genkali  ausgesalzen  werden  kann. 

ter  gehört  schmelzendes  Kaliumhydroxyd  zu  den  Mitteln,  bei  denen 

Oxydation  Kondensationen  verbunden  werden  können. 

1  kann  nämlich  mit  seiner  Hilfe  Phenol  und  ähnliche  Verbindungen 

Q  Kohlenstoffring  zu  solchen  mit  2  Ringen  oxydieren,  so  aus  CgH^OH 

JjjHjqOj  Diphenol  erzeugen.  So  soll  man  nach  Barth  und  Schreder  ^ 

nit  überschüssigem  Kali  schmelzen,  bis  die  Masse  die  Konsistenz  eines 

Sirups  angenommen  hat,   worauf  man   sie  in  Wasser  löst,   und  nach 

isäuern   mit  Äther  ausschüttelt     Die  Reindarstellung  des   Diphenols 

2CeH5.0H  +  0  =  HO.CeH4-CeH4.OH  +  H,0 

1  Rückstande  desselben  ist  sehr  kompliziert. 


Kaliumjodat 

aliumjodat  hat  in  mit  Schwefelsäure  versetzter  Lösung  als  Oxydations- 
Verwendung  gefunden. 

''arneke'  löste  10  g  Wrightin  Cg^H^^N,  in  100  g  öprozentiger  Schwefel- 
versetzte mit  einer  Lösung  von  5  g  Kaliumjodat  in  150  ccm  Wasser 
ab  24  Stunden  an  einem  dunklen  Orte  stehen.     Das  inzwischen  aus- 
Kiene Jod  wurde  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und  die  nunmehr  farb- 
lässigkeit  vorsichtig  mit  Ammoniak  versetzt     Darauf  begann  die  Ans- 
ang von  Oxywrightin  03411^2^2^2  "^  Kry stallen,  deren  Gewicht  unge- 
lem    des    in    Arbeit   genommenen    Alkaloids    entsprach.      Mit    anderen 
itionsmitteln  wurde  vergeblich  versucht,  dies  Produkt  zu  erhalten. 
!)er  Schlufs  dieser  Mitteilung  läfst  vielleicht  die  Verwendung  des  Kalium- 
angebrachter erscheinen,  als  allgemein  angenommen  wird,  da  man  bei 
en  Autoren   kaum  auf  seine   Benutzung  stöfst.     Hierzu   sei   weiter  be- 
i,  daß  jetzt  Kaliumbijodat '  KJO3.HJO3   ebenfalls  im   chemisch  reinen 
nde  im  Handel  ist.     Schon   seine  nicht   erst  mit  einer  Säure   versetzte 
Hg  mag  sich  in  manchen  Fällen  als  Oxydationsmittel  brauchbar  erweisen. 


Kaliummanganat. 

Das  Kaliummanganat  K^MnO^  hat   bis   vor  fünf  Jahren   eine  sehr  ge- 

%   Bolle    als    Oxydationsmittel    gespielt.     Das    wird   sich   aber   von   jetzt 

«oU    allmählich   ändern,    und  wird    es  häufig    mit   in   Betracht   gezogen 

Jen,  nachdem  es  für  ein  Objekt,   das  zu  denen  gehört,   über  deren  beste 

dationsmethode  mit  am  allermeisten  gearbeitet  worden  ist,  sich  in  neuester 

;  mIb  vorzüglich  brauchbar  erwiesen   hat.     Mangansaures  Kalium   ist  das 

eitt^eBte''  Mittel    zur  Gewinnung    von   Ph talsäure    aus    Naphtalin.     Kaum 

^     All.  1882.    —    »  Ar.  1888.  281.     -    »  B,  28.  R.  849. 
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als  das  beste  erkannt,  ist  es  uänilich  schon  wieder  durch  die  OxydalHlj 
Naphtalin  zu  Phtalsäure  mit  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  QoMtf 
überholt  worden  (siehe  dort).  Daher  wird  es  wohl  hinsichtlich  d^QijM 
des  Naphtalins  eine  gröfsere  Rolle  zur  Gewinnung  von  Phtalonsinre  all 
(siehe  weiterhin)  als  von  Phtalsäure  spielen,  da  das  zweiterwahnte  OxiM 
verfahren  des  Naphtalins  keine  Phtalonsäure  liefert 

Naphtalin  hat  allen  älteren  Experimentatoren  für  so  schwer  oijii 
gegolten,  dafs  es  lange  Zeit  üblich  gewesen  ist,  erst  das  Naphtafin  i 
Chlor  in  Naphtalintetrachlorid  C^^HgCl^  überzufuhren,  und  nach  Habni 
Vorschlage  aus  dem  Jahre  1842  dieses  leichter  angreifbare  Derint  1 
Kochen  mit  Salpetersäure  in  Phtalsäure  überzuführen.  Auch  die  Te^ii 
sich  noch  in  den  achtziger  Jahren  dieses  Verfahrens  der  Phtalsäuredany 
bedient  Erst  im  Jahre  1891  teilte  Lübbens^  mit,  dafs  sie  noniiNlff' 
nisch  durch  Oxydation  von  Naphtalin  oder  Naphtalinsulfosäure  mit  demQ 
fsäuregemisch  aus  Natriumpyrochromat  und  Schwefelsäure  im  grolMi 
gestellt  werde.  So  ist  nach  ca.  fünfzigjähriger  Arbeit  die  Aufgabe,  'Svj/i 
direkt  billig  zur  Phtalsäure  (bekanntlich  eine  Abkürzung  des  Wortes  5^ 
säure)  zu  oxydieren,  erstmalig  gelöst  worden. 

TscHERNiAK  hatte  bereits  ausführliches  darüber  mitgeteilt,  wie 
Phtalonsäure  nebst  Phtalsäure  aus  Naphtalin  mittelst  Kaliumpermang 
(siehe  näheres  bei  diesem)  erhält,  als  er^  fand,  dafs  man  das  Pennai 
bei  der  Darstellung  dieses  Säuregemisches  aus  dem  Naphtalin  mit  gl 
Vorteil  durch  Manganat  ersetzen  kann,  sobald  man  nur  in  genügend 
dünnter  Lösung  arbeitet 

Als  Manganat  wird  das  Produkt  benutzt,  welches  die  Fabriken 
auf  Permangan at  weiter  verarbeiten.  Die  Oxydation  mit  ihm  erfordi 
fünf  Siebentel  der  Zeit  wie  mit  Permanganat,  und  die  Ausbeute  aa 
ist  auf  dieselbe  Menge  aktiven  Sauerstoffs  berechnet,  über  ein  Drittd  | 
als  beim  Gebrauch  von  Permanganat 

Für  kleine  Vorversuche  im  Laboratorium  wird  man  sich  die  Mai 
lösung  am  bequemsten  durch  Zugabe  von  etwas  Alkohol  zu  einer  alkal 
Lösung  von  Permanganat  herstellen. 

Wendet  man  eine  ungenügende  Menge  Wasser  an,  so  geht  die  Oxj 
sehr  langsam  und  schwierig  von  statten,  und  die  erhaltene  Säurema 
eine  geringe.  Ganz  anders  gestaltet  sich  aber  der  Vorgang,  wenn  die  Ingnd 
bei  einer  reichlichen  Menge  Wasser  zur  Wechselwirkung  gebracht  i 
Die  Reaktion  ist  alsdann  in  wenigen  Stunden  beendet  und  liefert  das 
säure-  und  Phtalonsäuregemisch  in  fast  theoretischer  Menge,  und  um  m 
Phtalonsäure  je  mehr  Wasser  man  angewendet  hat. 

Zur  Darstellung  von  10  kg  des  Säuregemisches,  in  welchem  die  P 
säure  ganz  bedeutend  vorwaltet,  werden  beispielsweise  10  kg  Napht 
1000  Litern  Wasser  mit  einer  Menge  Kalium  manganat,  welche  90  kg  E 
enthält,  am  Rückflufskühler  oder  unter  Druck  bis  zur  Entfärbung 
Alsdann  wird  das  überschüssige  Naphtalin  (ca.  2,5  kg)  mit  Wasserdani] 
blasen,  die  rückständige  Lösung  vom  Braunstein  abfiltriert,  und  wi 
Permanganat  angegeben  ist,  weiterverarbeitet 

^  Ann.  42.  215.    —    ^   C/i.  Z.  1891.  585.    —    »  D.  R.-P,  86914. 
*  D.B.'P.  79  693. 
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ler  hatte  bereits  Baeyer  das  Manganat  zur  Oxydation  solcher  Körper 
i,  welche  durch  Kaliumpermangauat  sogleich  zu  weit  oxydiert  werden, 
unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  dieses  angewendet,  weit  schwächer 
Ibe  wirkt. 

;  unbemerkt  mufs  im  Jahre  1890  die  Mitteilung  von  Fahlberq  und 
übergegangen  sein,  wonach  die  Darstellung  der  o-Sulfaminbenzoesäure 
n  so  erfolgt,    daüs  man  o-Toluolsulfamid   mit  alkalischer  Manganat- 
xydiert,  obgleich  sie  angaben,  dafs  die  Ausbeute  fast  die  theoretische 
i  wendet  nach  ihnen  zweckmäfsig  einen  Cberschufs  von  Manganatlösung 
i  Oxydation  vollzieht  sich  bei  Wasserbadtemperatur  schon  in  wenigen 
Aus  der  dunkelgrünen  Lösung  scheiden  sich  reichliche  Mengen  von 
in  ab.     Nach  Beendigung  der  Oxydation^  welche  sich  daran  erkennen 
&  beim  Ansäuern  eines  Teiles  der  Lösung  und  Extraktion  desselben 
er  der  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  bleibende  Rückstand  voll- 
löslich in  Sodalösung,    also    frei   von  Amid  ist,   reduziert  man   den 
als  an  Manganat  mit  Alkohol.     Die  stark  alkalische  Flüssigkeit  wird 
lurezusatz  nahezu  neutralisiert,   vom  Braunstein  abfiltriert,  stark  ein- 
k,  angesäuert  und  mit  Äther  extrahiert. 


Kaliumperchlorat. 

r  werden  weiterhin  sehen,  dafs  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
1  auf  Anthrachinon  und  seine  Abkömmlinge  bei  niederer  Temperatur 
[ydroxylgruppen  in  das  betreffende  Molekül  eingeführt  werden  können, 
erden  wir  finden,  dafs  man  zum  gleichen  Resultate  kommt,  wenn  man 
Hebender  Schwefelsäure  anhydridfreie  Säure,  also  gewöhnliche  Schwefel- 
ler Schwefelsäuremonohydrat  anwendet,  wobei  jedoch  eine  wesentlich 
Temperatur  und  die  schützende  Wirkung  der  Borsäure  nötig  sind. 
Ihrend  somit  in  diesen  Fällen  die  Schwefelsäure  selbst  das  oxydierende 
st,  gelingt  es  auch  durch  Einwirkung  von  anderen  Oxydationsmitteln 
Schwefelsäure  gelöste  Anthrachinonderivate  in  diese  direkt  Hydroxyl- 
einzufuhren.  Als  solche  Oxydationsmittel  dienen  Braunstein,  wie 
len,  auch  Arsensäure  läfst  sich  verwenden,  dann  ist  aber  meist  wieder 
Temperatur  erforderlich. 

ach  mittels  des  elektrischen  Stromes,^  das  sei  nebenbei  bemerkt,  kann 
sfelsaurelösung  das  Anthrachinon  bis  zum  Hexaoxyanthrachiuon  oxydiert 
was  wohl  darauf  beruht,  dal's  durch  Einwirkung  des  Stromes  auf  die 
Isäure  aktiver  Sauerstoff  gebildet  wird,  der  dann  ähnlich  wie  die  er- 
Oxydationsmittel wirkt.) 
1  weiteres,  allgemeiner  als  Braunstein  oder  Arsensäure  anwendbares  Oxy- 
üittel  dieser  Kategorie  ist  dann  in  der  Überchlorsäure  ^  gefunden  worden. 
in  tragt  z.  B.  in  eine  Lösung  von  10  kg  Anthrachryson  in  200  kg 
Isäure  von  66®B  bei  100 — 150^  5  kg  Kaliumperchlorat  ein,  wobei 
»hafte  Reaktion  eintritt.  Die  Einwirkung  ist  beendet,  wenn  das 
br>'son  verschwunden  ist.  Durch  Aufarbeiten  der  Schmelze  erhält 
!xaoxyanthrachinon. 

\  21.  243.    —    »  D.R.P.  74353.    —    »  D.  R.-P.  86969. 
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Oder  man  trägt  in  eiue  Lösung  von  10  kg  Alizarin  in  2001[g(|i 
von  20prozentigein  Anhydridgebalt  nach  und  nach  unter  Umrühni  ^ 
feingepulvertes  Kaliumperchlorat  ein,  indem  man  Sorge  trägt,  dalidblj 
peratur  nicht  iiber  30^  steigt.  Hierauf  rührt  man  noch  einige  Stmfa^ 
durch,  bis  die  Reaktion  vollendet  ist.  Sodann  giefst  man  in  20001itoj 
wasser,  dem  10  kg  Natrium bisulfit,  um  entstandene  Chinongruppenn^i 
chinongruppen  zu  reduzieren,  zugesetzt  sind,  kocht  auf  und  filtriert 
Rückstand  besteht  auch  hier  aus  Hexaoxyanthrachlnon. 

Das  Kaliumperchlorat  KCIO^  wird  neuerdings  massenhaft,  ab  Ii 
produkt  bei  der  Darstellung  des  Chilisalpeters,  aus  dem  Natriumpmi 
hergestellt  und  verdiente  wohl  auch  sonst  zu  Oxydationszwecken  henagi 
zu  werden.  Die  Bindung  des  Sauerstoffs  in  ihm  ist  von  der  im  EafioBd 
KCIO3  jedenfalls  sehr  verschieden;  entwickelt  es  doch  im  Q^«Ml 
letzteren  und  ganz  gegen  Erwarten  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  kern  dk 
Vermag  es  also  den  Wasserstoff  im  Chlorwasserstoff  nicht  zu  oxydkn 
werden  auch  seine  Wirkungen  auf  organische  Substanzen  von  deM 
Kaliumchlorats  stark  abweichen. 

Kaliumperkarbonat. 

Die  Salze  der  Überkohlensäure,  welche  die  allgemeine  Formel 

O.M 


O-C' 

M 


Sc^. 


besitzen,  werden  erhalten,  wenn  man  Lösungen  der  Alkalikarbonate  be: 
kohlensauren  Ammoniums,  welche  bei  — 10^  bis  — 16^  mit  den  betnl 
Salzen  ^  gesättigt  sind,  elektrolytisiert  Sie  entstehen  in  der  Nähe  der 
als  Salze  mit  stark  oxydierenden  Eigenschaften,  während  an  den  Ei 
Alkalioxydhydrate  bezw.  Ammoniak  erzeugt  werden.  Beim  Elektro!: 
von  Pottaschelösung  kommt  man  so  zu  einem  bläulich  gefärbten 
Salz,  dem  überkohlensauren  Kalium  K^CgOg,  welches  selbst  W; 
über  wenig  bestiindig  ist,  und  deshalb  rasch  abfiltriert  werden  muA 
oxydierende  Wirkung  dieser  Salze  auf  organische  Substanzen  ist  bishf 
untersucht.  Sie  verdienen  aber  gewifs  Beachtung.  Ihre  Unbeständig 
sie  schon  bei  sehr  niedriger  Temperatur  wieder  zerfallen  läfst,  also  b 
niedriger  Temperatur  frei  werdenden  Sauerstoff  zur  Verfiigung  stellt,  mi 
vielleicht  fär  sehr  empfindliche  Oxydationen,  bei  denen  gerade  das  A 
bei  niedriger  Temperatur  von  gröfstem  Nutzen  sein  mag,  verwendbar. 


Kaliumpermanganat. 

Im  Kaliumpermanganat  haben  wir  wohl  das  brauchbarste  alle 
dation>*mittel  für  organische  Stoffe  vor  uns,  denn  es  giebt  kein  zweites,  i 
man  so  verschiedenartige  Erfolge  erzielen  kann.  Hauptgrund  hierfür  i 
man  mit  ihm  in  neutraler  und  dauernd  neutral  bleibender,  in  alkalisc 

'  IJ.  Ji.'P.  9u;r2. 
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Bikarbonat  saurer,  sowie  in  durch  stärkere  Säuren  angesäuerter 
beiten  kann.     Dazu  kommt  weiter,  dafs,  wie  namentlich  neuerdings 

wurde,  seine  Verwendung  auch  in  fester  Form  für  bestimmte  Oxy- 
oke  besonders  angebracht  ist  Selbstverständlich  ist  seine  Wirkung 
m  verschiedenen  Bedingungen  eine  sehr  verschiedene.  In  mineral- 
rang  verbrennt  es  viele  Stoffe  direkt  zu  Kohlensäure  und  Wasser, 
md  CoTTAU,^  dafs  die  Einwirkung  des  Mittels  auf  eine  wässerige 
in  Chloralhydrat  schon  in  der  Kälte  geradezu  zerstörend  und  zwar  in 
en  verläuft;  in  der  ersten  wird  das  Molekül  des  Chlorals  vollkommen 
und  entwickeln  sich  Chlor,  Sauerstoff  und  Kohlensäure,  während 
npermanganat  in  Braunstein  und  Kaliummanganat  übergeführt  wird, 
tztere  alsdann  in  der  zweiten  Phase  aus  dem  Chloral  Chloroform 
leichzeitig  treten  neue  Mengen  Kohlensäure  und  Sauerstoff  auf,  allein 
res  Chlor. 
auCserdem  die  Benutzung  des  Permanganats  zu  einer  so  angenehmen 

der  eintretende  Farbumschlag,  falls  es  in  der  Lösung  völlig  zur  Oxy- 
braucht  ist,  sowie  die  Bequemlichkeit,  mit  der  jeder  Überschufs  von  ihm 
erden,  ja  mit  der  der  sich  bei  seiner  Anwendung  in  neutraler  oder 

*  Lösung  ausscheidende  Braunstein  hernach  momentan  in  Lösung 
firerden  kann.  Dieses  erreicht  man  nach  beendeter  Oxydation  durch 
Der  Lösung  von  Natriumbisulfit  und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure, 
iugenblicklich   aller   Braunstein  als  Mangansulfat    in  Lösung    geht 

mit  Kaliumpermanganat  oxydierten  Lösung  kann  man  daher  z.  B. 
ibe  von  Bisulfit  und  Schwefelsäure,  worauf  sie  wasserhell  zu  sein 
le  dafs  eine  Filtration  nötig  wäre,  sogleich  das  Oxydationsprodukt 
ester    u.  s.  w.    ausschütteln.      Will    man    aber   nach   Oxydation    in 

•  oder  neutraler  Lösung  jede  Säurezugabe  bei  Zerstörung  des  Übcr- 
^ermeiden,  weil  diese  Zugabe,  solange  noch  Permanganat  vorhanden 
ich  auf  das  bereits  entstandene  Oxydationsprodukt  wirken  könnte, 
aan  Methylalkohol  oder  ameisensaures  Natrium  zu,  worauf  infolge 
ilichen  Oxydation  dieser  Zusätze  nach  mehrstündigem  Stehen  eben- 
ge  Entfärbung  eingetreten  ist,   und   aller  Braunstein   als   Schlamm 

liegt  Diesen  kann  man  nunmehr  abfiltrieren,  oder  wenn  das  jetzt 
ist,  ebenfalls  durch  Zugabe  von  Natriumbisulfitlösung  und  Schwefel- 
[iösung  bringen,  um  auch  hier  die  Filtration  zu  ersparen, 
ationen  mit  Permanganat  pflegen  also,  was  eine  weitere  Annehm- 
t,  zu  farblosen  Lösungen  zu  führen,  so  dafs  auch  das  Oxydations- 
us  ihnen  sogleich  farblos  erhalten  wird,  somit  die  nach  der  Be- 
mit  anderen  Oxydationsmitteln  so  oft  zur  Reinigung  des  Produktes 
bandlung  mit  Tierkohle  fortfällt. 

dst  benutzt  man  kaltgesättigte  Lösungen  von  Permanganat,  weiche 
'on  ihm  enthalten. 

die  zahlreichen  Verfahren,  nach  denen  man  mit  ihm  arbeiten  kann, 
eh  zu  gestalten,  wollen  wir,  nachdem  wir  Beispiele  für  seine  Wirk- 
Qter  verschiedenen  Bedingungen  kennen  gelernt  haben,  sie  einteilen 

welche  sich  in  neutraler,  alkalischer,  bikarbouat-  und  eigentlicher 
sung,  sowie  bei  seiner  Anwendung  in  fester  Form  vollziehen. 
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Für  die  abweicheude  Wirkung  des  Permanganats  je  nach  den 
seiner  Anwendung  seien   folgende   Beobachtungen    des   Verfassers^ 

Nachdem  die  oh  unternommene  Oxydation  der  Cholalsäore  mit 
permanganat  ca.  40  Jahre  nur  zu  harzigen  Produkten  geführt  hatte, 
jetzt  auf  diesem  Wege  auch  wohlkrystallisierte,  zum  Teil  noch  nidit 
Abkömmlinge  von  ihr  erhalten,  wenn  man  die  geeigneten  Bedingoogoii 
Die   Ausbeuten   sind   so   zufriedenstellende,    dafs   von    ihnen  aus  der 
Abbau    der    Cholalsäure    möglich    sein    wird.     Das   Oxydationsmittal  H 
bisher  Dehydrocholsäure,  Biliansäure,  Isobiliansäure  und  Ciliansänn. 

Uni  zur  Dehydrocholsäure  zu  kommen,  löst  man  2  g  alkoholfreie  Qj 
säure  in  wässerigem  Natriumkarbonat^  giebt  eine  Lösung  von  6  g  PenMii| 
zu,  leitet  Kohlensäure  ein  und  entfärbt  nach  5  Stunden  durch  Zi^jib, 
Natrium bisulfit  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  erhält  so  De^riaf 
säure  in  einer  Ausbeute  von  SO^Iq,  Dehydrocholsäure  erhält  man  «W 
wenn  man  in  ganz  neutraler  Lösung  arbeitet,  also  etwa  2  g  CholaUM 
Natriumkarbonat  löst,  zur  Losung  6  g  Permanganat  und  6  g  MagneäiiMl 
in  je  300  ccm  Wasser  gelöst,  setzt,  und  2  Tage  stehen  läfst  Hier  M 
die  Ausbeute  nur  23  ^y^.  Da  man  nun  nach  Hammarstens'  OtjM 
methode  der  Cholalsäure  mit  Chromsäure  in  Eisessig  bis  zu  einer  Audmli 
SO^Iq  an  Dehydrocholsäure  kommt,  hat  die  Permangan  atmet  hode  für  die 
winnung  dieser  Säure  nur  noch  theoretisches  Interesse. 

Weit  günstiger  liegen  die  Verhältnisse  hinsichtlich  der  Biliansiure.  I 
Säure  ist  schon  von  Mylius  ^  und  auch  von  Latschinoff  *  erhalten  m 
Ihre  Darstellung  nach  dem  Verfahren  der  genannten  Autoren  ist  höeta 
bequem,  und  die  Ausbeute  ist  eine  so  unbedeutende,  dafs  sie  als  Anaf 
material  für  weitere  Untersuchungen  kaum  in  Betracht  kommen  kooati 
folgender  Art,  die  sogleich  grofse  Quantitäten  Cholalsäure  in  Augriff  n  m1 
gestattet,  und  im  Gegensatz  zu  den  schwierigen  älteren  Verfahreo  dl 
mühelos  zu  bezeichnen  ist,  kann  man  aber  beliebige  Mengen  von  Ar 
stellen.  Man  löst  100  g  vdm  Krystallalkohol  befreite  Cholalsäure  n 
triumkarbonat  und  giefst  diese  Lösung  in  15  Liter  einer  2prozentigeaU 
von  Kaliumpermanganat.  Andere  Konzentrationsverhältnisse  geben  neit  Mk 
tere  Ausbeuten.  Nach  2  Tagen  entfärbt  man  durch  Zugabe  von  Nill 
bisulfit  und  Schwefelsäure.  Nach  weiteren  24  Stunden  filtriert  mui  dei 
weifsen  Niederschlag  ab,  und  erhält  so  53^/^  rohe  Biliansäure.  Die  H 
laugen  kann  man,  wenn  man  nicht  sehr  viel  Schwefelsäure  genomiiMB 
eindampfen.  Sie  bleiben  wasserhell,  enthalten  aber  nur  noch  sehr  \ 
Biliansäure  neben  viel  saurem  Harz.  Die  rohe  Biliansäure  ist,  wie  i 
Mylius  gefunden  hat,  ein  Gemisch  von  Biliansäure  und  Isobiliansäont 
niemals  zum  Krystallisieren  zu  bringen  ist  Die  Trennung  derselben  bei 
er  über  ein  saures  Kaliumsalz  oder  vermittelst  ihrer  Ester,  Methoden  & 
schlechte  Ausbeuten  geben.  Dagegen  lä&t  sich  diese,  infolge  ihrer  Hentt 
sclion  ziemlich  reine  Rohsiiure  leicht  folgender  Art  zerlegen.  Man  tii( 
Material  in  siedendes  Barytwiisser  ein,  von  dem  man  auf  50  g  Säaie 
800  ccm  kaltgesättigte  Lösung  verwendet.  Biliansaures  Barium  ist  in  h 
und  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  isobiliansaures  Banum  dagegen  in  h 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich.     Man   filtriert  deshalb   siedend  an  der  I 
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at  säuert  man  mit  Salzsäure  an.  Ausbeute  an  Biliansäure 
laure,  also  etwa  44  ^/^  der  in  Arbeit  genommenen  Cholalsäure. 
inung  der  Isobiliansäure  trägt  man  das  isobiliansaure  Barium 
Lfösung  von  Natriumkarbonat  ein  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
te. Extrahieren  mit  heifsem  Wasser  liefert  eine  Lösung  von 
Natrium,  aus  der  Salzsäurezusatz  die  Isobiliansäure  ausföllt. 
an  ihr  beträgt  2^!^  der  in  Arbeit  genommenen  Cholalsäure. 
a  Biliansäure  längere  Zeit  mit  Natronlauge  im  Reagensglas,  so 
Eunehmender  Konzentration  die  Flüssigkeit  gelb,  sie  ist  also 
»r  nicht  ganz  beständig.  Sie  wurde  deshalb  nunmehr  in  Gegen- 
er  Natronlauge  mit  Permanganat  behandelt.  Nur  beim  Ein- 
;enden  Bedingungen  geht  sie  auf  diesem  Wege  in  guter  Aus- 
leue,  Ciliansäure  genannte,  Verbindung  über.  Man  löst  5  g 
40  ccm  Natronlauge  von  12^/,,  Gehalt,  giebt  10  g  Permanganat 
asser  gelöst  hinzu  und  kocht  im  Rundkolben  so  stark  als 
Q  das  Kochen  in  einer  offenen  Porzellanschale  giebt  weit 
»beuten. 

yCOOH  yCOOH 

3^C00H  +  Ol,   =  CjjH^o/  COOH  +  4  CO,  4-  2H,0. 
\COOH  \COOH 

BiliADSfture  CiliaDsSore 

ns  20  Minuten  ist  völlige  Entfärbung  eingetreten.  Man  kann 
sicher  Portionen  nebeneinander  kochen  und  hernach  zusammen 
^n.  Die  entstandene  neue  Säure  hat  die  Eigenschaft,  völlig 
'allen,  so  dafs  sie  nicht  filtrierbar  ist.  Die  Flüssigkeit  sieht 
Is  ob  Stärkemehl  in  ihr  gequollen  wäre.  Sie  wurde  deshalb 
ausgeschüttelt.  Im  Wasser  ist  die  Säure  verhältnismäfsig  lös- 
unlöslich in  einer  nicht  einmal  sehr  konzentrierten  Lösung 
irem  Natrium.  Nachdem  dieses  erkannt  war,  konnte  das  Aus- 
eden werden.  Die  Säure  hat  den  Namen  Ciliansäure  erhalten, 
leidung  verfahrt  man  nunmehr  am  besten  so,  dafs  man  die 
peroxyd  erfüllte  Flüssigkeit  erkalten  läfst,  und  ihr  sodann  ge- 
und  genügend  20prozentige  Schwefelsäure  bis  zur  Entfärbung 
g  zufugt.  Aus  der  jetzt  an  Natriumsulfat  sehr  reichen  Lösung 
.laufe  von  24  Stunden  die  Ciliansäure  in  spitzen  Platten  ab. 
1  sei  bemerkt,  dafs  die  vielen,  noch  sehr  nahe  liegenden  Me- 
enen  man  Permanganat  auf  Cholalsäure  zur  Einwirkung  bringen 
iige  Produkte  geben.  Arbeiten  in  der  Wärme ,  fiihrten  nicht 
il  zu  krystallisierten  Produkten. 

a)  in  anfänglich  neutraler  Lösung. 

[er  Lösung  zerfallt  das  Permanganat  als  Oxydationsmittel  im 
•  Gleichung 

2  KMn04  +  H,0  =  2  MnO,  +  2  KOH  +  0,  , 

gansuperoxyd  als  Hydrat  ausfallt. 

len  Zerfall  wird  also  Ätzkali  frei.     Folglich  wird  auch,   wenn 
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man  von  ueutralen  Lösungen  ausgeht,  die  Flüssigkeit  infolge  der  Ana 
des  Oxydationsmittels  an  sich  alkalisch.  J 

Dafs  dieses  Alkali  die  Wirkung  sehr  beeinfluseen  kann,  wiMi^ 
den  Mitteilungen  auf  den  vorangehenden  Seiten.  Soll  seine  WirkMayi 
geschlossen  werden,  so  fiigt  man  deshalb  zur  Lösung  von  yomhenii 
lieh  Magnesiumsulfat  Infolge  der  Anwesenheit  von  diesem  tritt  diu  i 
Flüssigkeit  an  Stelle  von  freiem  Alkali  freie  Magnesia  auf,  die  beka 
im  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist,  ihm  also  eine  eigentliche  iftt 
Reaktion  nicht  mehr  erteilt. 

Betrachten  wir  nun  zuerst  Oxydationen  in  nur  anfanglidi  M 
Lösung. 

Wie  sich  diese  öfters  schon  in  der  Kälte  vollziehen,  zeigt  uni  fii 
hinsichtlich  der  Aufarbeitung  der  erhaltenen  Lösung  sich  ziemliek  ■ 
lieh  gestaltende  Oxydation. 

Skraup^  oxydierte  Cinchouin  so  zu  Cinchotenin,  dafs  er  200  gCh 
mit   90  g  Schwefelsäure,    also   als  schwefelsaures  Salz,    in   Wasser  IH 

2  Liter  verdünnte  und  je  100  ccm  der  Lösung  mit  285  ccm  ein«  ft 
tigen  Chamäleonlösung  tropfenweise  und  unter  stetem  LTrorühren  n 
wobei  das  die  Cinchoninlösung  fassende  Becherglas  in  kaltem  WiMi 
und  der  Zusatz  des  Oxydationsmittels  so  reguliert  war,  dafs  keine  EM 
eintrat.  Sodann  wurde  vom  Mangansuperoxydhydrat  abfiltriert,  mit  ] 
lauge  stark  alkalisch  gemacht  und  ein  jetzt  aus  Cinchotin  mit  ood 
Mangansuperoxydhydrat  bestehender  Niederschlag  erhalten.  Nach  moA 
Filtration  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nahezu  neutralisiert^  dl 
Kohlensäure  gesättigt  und  auf  dem  Wasserbade  auf  1,5  Liter  kon 
Die  dicke,  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  mit  1,5  Liter  Alkohol  1 
wobei  viel  Kaliumsulfat  ausßel,  das,  nachdem  das  Magma  längen  Zl 
gestanden  hatte,  abfiltriert  wurde.  Hierauf  wurde  die  Lösung  errt  im 
destillieren,  dann  durch  Eindampfen  wiederum  konzentriert^  worauf  Cllie 
auskrystallisierte,  von  dem  die  weiter  eingeengten  Mutterlaugen  M 
zweite  und  dritte  Krystallisation  lieferten.  Im  ganzen  wurden  98  g  < 
tenin  erhalten. 

Ullmanx^   digerierte    60  g   p-Chlortoluol    mit    150  g  Permangtt 

3  Liter    Wasser    12 — 15    Stunden    auf  dem   Wasserbade    und  kim 
Parachlorbenzoesäure 

C6H4<pj^     -|-  Os    =   C6H4<QQQjj  +  H,0  . 

Diese  Reaktion  bleibt  also  nicht  beim  Aldehyd  als  Zwischenstufe  std 

Höchst  merkwürdig  ist  nun  ein  Fall,  wo  Permanganat  auf  soilli 

direktem  Weire   die    Überführung   einer  Methylgruppe   in  die   Aldehj 

/CH,    (1) 

NO,    (4) 

/CHO  (1) 
benzaldehydsulfosäure  C^H^-  SO3H  (2)  zu  kommen  ermöglicht     Beim! 


ermöglicht,  und  so  von  der  p-Nitrotoluolsulfosäure  C^Hg^SÖgH  (2)  lur 
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erden  wir  ausführliches  darüber  hören,  wie  dieses  Oxydationsmittel 
»toluolsulfosäure  in  1  Mol.  Dinitrodistilbendisulfosäure  überführt 
b  dort).  Diese  Dinitrodistilbendisulfosäiire  wird  nun  durch  Per- 
1  2  Mol.  p-Nitrobenzaldehydsulfosäure  oxydiert 

CH===HC  CHO 

+  0,  =  2 


verfahrt  man  nach  Green  und  Wahl  ^  so,  dafs  man  20  g  dinitro- 
oeaures  Natrium  in  500  ccm  kaltem  Wasser  löst  und  in  diese  aiii 
I®  abgekühlte  Losung  langsam  eine  Lösung  von  8,75  g  Kaliuni- 
t  in  175  ccm  kaltem  Wasser  einfliefsen  läfst.  Nach  vollendeter 
irird  angewärmt,  um  die  Abscheid ung  des  gebildeten  Braunsteins 
m,  letzterer  abfiltriert  und  das  Filtrat  nach  dem  Neutralisieren 
re  so  lange  eingedampft,  bis  beim  Abkühlen  die  Sulfosäure  des 
lehyds  auskrystallisiert.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch.  Auf 
^    mag   so   manches    Stilbenderivat   in    einen    Aldehyd    überfuhr- 

ipermanganat  soll  nach  älteren  Angaben  ^  Naphtalin  in  viel  Kohlen- 
venig  Phtalsäure  überfuhren.     Wie  aber  Tscherxiac*  konstatiert 

it  hauptsächlich  o-Karboxyphenylglyoxylsäure  ^'o^4<CcoOH  ' 

abgekürzten  Namen  Phtalonsäure  gegeben  hat,  wovon  wir  schon 
j^dation  mit  Manganat  erfuhren. 

anstelluug  von  10  kg  Phtalonsäure  werden  12  kg  Naphtalin  mit 
ompermanganat  und  750  Liter  Wasser  am  Rückflufskühler  oder 
k  bis  zur  Entfärbung  erhitzt.  Alsdann  wird  das  überschüssige 
etwa  3,5  kg,  mit  Wasserdämpfen  überdestilliert,  die  rückständige 
I  Manganhyperoxyd  abfiltriert  und  eingeengt,  oder  auch,  nachdem 
iuert  hat,  zur  Trockne  gedampft.  Die  Phtaloosäure  wird  von  der 
gebildeten  Phtalsäure  (etwa  1,4  kg  Phtalsäure  auf  10  kg  Phtalon- 
dem  anorganischen  Salz  durch  Behandeln  mit  Wasser  und  orga- 
ventien  getrennt  und  durch  Umkrystallisieren  völlig  gereinigt, 
s  und  Trümpy*  empfehlen  nach  diesem  Verfahren  im  Labora- 
ender  Art  zu  arbeiten. 

Naphtalin,    625  g    Kaliumpermanganat    und    G^/^  Liter    Wasser 
einer    grofsen    Blechflasche    mit    aufsteigendem    Kühler   während 
den    zum   lebhaften   Sieden   erhitzt.      Nachdem    die   I^suug    färb- 
en   ist,    kann    man    den    Kühler    umdrehen    und    durch    Konzen- 
ligstens    einen  Teil    des   Naphtalins    mit   den   Wasserdämpfen  ab- 
Bei  Darstellungen   im   kleinen   ist   es   aber   ebenso   zweckmäfsig, 
soweit  abkühlen  zu  lassen,   bis  das  Naphtalin   fest  geworden  ist. 
t  und   konzentriert,   nachdem  mau    etwas   mehr  Schwefelsäure  zu- 
ty  als  der  Bildung  von  neutralem  Kaliumsulfat  entspricht,  also  Air 
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obige  Mengen  eine  Säure,  welche  220 — 240  g  H^SO^  enthält.  Hi 
vollständig  bis  zur  Trockne  eingedampft  hat,  zieht  man  mit  k&m 
durch  Lösen  in  sehr  wenig  Wasser  trennt  man  die  sehr  leicht  löaBohtl 
säure  von  der  Phtalsäure.  Es  wurden  so  80  —  95  g  bei  110*  gM 
Phtalonsäure  und  8 — 10  g  Phtalsäure  erhalten,  was  der  Ausbeute  «1 
die  TscHERNiAC  in  seinem  Patent  angiebt 

Wie  es  für  den  guten  Erfolg  einer  Oxydation  nicht  nötig  iit,  i 
zu  oxydierende  Körper  im  Wasser  gelöst  ist,  wenn  er  in  ihm  wm\ 
teilt  wird,  ersehen  wir  aus  folgendem  Verfahren,  das  für  den  Abb« 
zierterer  Verbindungen  von  allgemeinem  Interesse  ist. 

Will  man  nämlich  den  Abbau  einer  organischen  VerbindoDg  ii 
dation  bewirken,  ohne  dafs  sich  vor  dem  Eintreten  oder  währsod  A 
zesses  intramolekulare  Umlagerungen  vollziehen,  so  verwendet  mndi 
TiEMANN  und  Semmler  ^  zweckmäfsig  Chamäleonlösung.  Auf  einfli  I 
Abbau,  z.  B.  des  äufserst  leicht  veränderlichen  Pinens,  eines  TerpM 
Formel  Cjf^HjQ,  darf  nur  dann  mit  einiger  Sicherheit  gerechnet  mril 
die  erste  Oxydation  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  | 
da  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  Anwesenheit  von  Wasser  durch  MM 
tien  alsbald  weitgehend  verändert  wird,  gegen  alkalische  Agentin  l 
hältnismäfsig  beständig  ist.  So  bildet  sich  eine  nach  der  Foimd  ( 
zusammengesetzte  gesättigte  Ketonsäure  als  Hauptprodukt,  zu  50— M 
Gewicht  des  angewandten  Pinens,  wenn  man  300  g  von  ihm  mM 
Wasser  emulsioniert  und  in  die  Emulsion,  welche  sich  in  eiDflm  ■ 
Rührwerk  versehenen  Behälter  befindet,  unter  stetem  Umrühren  V 
Kühlung  nach  und  nach  700  g  in  6  Liter  Wasser  gelöstes  KaHumiMn 
tropfen  läfst.  Die  vom  Mangansuperoxydhydrat  getrennte  Fldil|g| 
auf  2  Liter  eingedampft,  unter  starker  Kühlung  mit  KohlenMmv 
und  alsdann,  behufs  Entfernung  unveränderten  Pinens  und  der  M  l 
dation  entstandenen  neutralen  oder  schwach  sauren  Körper  entwefa 
holt  ausgeäthert  oder  mit  Wasserdampf  destilliert,  wobei  Pinen  und  A 
Produkte  in  den  Äther,  bezw.  das  Destillat  übergehen.  Der  auf  dit  € 
andere  Weise  behandelten  Lösung  wird  die  gebildete  Pinonsäure  ni 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  durch  Äther  entzogen. 

Goldstein  kam  vom  o-Nitrophenol  zum  Dinitrodiphenol 

indem  er  zum  Nitropheuol  so  lauge  eine  Lösung  von  Kaliumpeca 
setzte,  bis  die  anfanglich  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  braune  u 
Nach  dem  Übertreiben  des  unverändert  gebliebenen  Nitrophenols  mit 
dampf  löste  er  sodann  das  zurückgebliebene  Dinitrodiphenol  mitteb 
lauge  und  füllte  es  aus  dem  Filtrat  vom  Braunstein  mittels  SaLuau 

Eine  bei  Oxydationen  mit  Permanganat  häufiger  zu  beobAcilll 
scheinung  ist,  dafs  mit  dieser  Oxydation  eine  gleichzeitige  Additkm  * 


»  B.  28.  1345. 
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»o  verhalt  es  sich  z.  B.  mit  der  lange  gekannten  Cberführung 
1  Allantoin 

-NHv  /NH-CH— NHv 

>C0  /  I  >CO  +  CO,. 

-NH^       +  0  +  H,0  =  CO/  CO-NH^ 

inier  eine  schlechte  Ausbeute  gegeben,  bis  sie  endlich  Claus  ^ 
tiven  machte,  indem  er  feststellte,  dafs  2  Mol.  Kaliumperman- 
Aoh  Harnsäure  in  der  Kälte  oxydieren,  dafs  also  auf  1  Mol. 
i  1  Atom  Sauerstoff  kommen  mufs.  Wenn  man  jede  Er- 
let  und  möglichst  bald,  nachdem  die  Farbe  des  in  richtig 
;e  zugesetzten  Chamäleons  verschwunden  ist,  vom  Braunstein 
erauf  sofort  mit  Essigsäure  übersättigt,  scheidet  die  farblose, 
faugan  enthaltende  Lösung  im  Laufe  von  24  Stunden  94  ^/^ 
Menge  an  Allantoin  ab. 

;  dann  gefunden,  dafs  es  eine  allgemeine  Reaktion  der  un- 
Q  ist,  bei  dieser  Oxydation,  wenn  sie  vorsichtig  ausgeföhrt 
Q  zu  geben.  Man  löst  dazu  die  ungesättigte  Säure  mit  Hilfe 
lienge  Natriumkarbonat  auf  und  läfst  in  die  sehr  stark  ver- 
teil Säure  60  —  100  Teile  Wasser)  und  durch  Eiskühlung 
khezu  0®  gehaltene  Lösung  eine  zweiprozentige  Lösung  von 
tgsam  unter  Umschütteln  eintröpfeln.  So  liefert  auf  diesem 
.ure  (Phenylakrylsäure)  in  guter  Ausbeute  Phenylglycerinsäure 

H~COOH  -I-  0  +  H,0  =  CeH,— CH.OH-CH.OH— COOK  . 

hr  ausfuhrliche  Untersuchungen  über  diese  Reaktion  anstellen 
auch  für  den  Akrylsäurerest  gilt,   wenn  er  an   einem  stick- 
^  sitzt,  wie  wir  aus  folgendem  ersehen, 
nd    Sherman^    haben    nämlich    z.    B.    die    Akrylsäure    der 


^  -CH=:CH-COOH 


5  zur  entsprechenden  Glycerinsäure 


-CH .  OH— CH .  OH— COOK 


N 


Q  Zwecke  läfst  man  zu  einer  stets  auf  0^  abgekühlten  Lösimg 
lakrylsäure  in  0,5  Liter  Wasser  und  der  zugehörigen  Menge 
le  unter  fortwährendem  mechanischem  Umrühren  innerhalb 
icm  einer  halbprozentigen  Permanganatlösung  füefsen.    Nach 

-    •  B.  21.  919.    —    »  Ann,  287.  35. 
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beendigter  Einwirkung  wird  vom  Manganoxydhydrat  abfiltriert, 
mit  Salzsäure  angesäuert,  zur  Trockne  gedampft  und  der  feste 
wieder  in  möglichst  wenig  Wasser  aufgelöst.  Giebt  man  zur  wisaerigBJ 
keit  nun  mit  aller  Vorsicht  in  der  Kälte  so  viel  Soda,  dafs  eben  imki 
saure  Reaktion  herrscht,  so  scheidet  sich  infolge  des  Aussalzeos  &^ 
glycerinsäure  krystallinisch  ab.  Läist  man  bei  der  Oxydation  die 
über  0^  steigen  oder  das  Oxydationsmittel  zu  schnell  zutropfen, 
man  als  Verunreinigung  kleine  Mengen  unangegrifiener  Chine 
nebst  Chinäldinsäure  C^H^N — COOH,  indem  äIso  ,  dem  allgei 
über  die  Oxydation  von  Seitenketten  entsprechend,  dann  auch  )m 
samte  Seitenkette  zu  einer  Karboxylgruppe  oxydiert  wird. 


b)  in  dauernd  neutraler  Lösung. 

Ein  Beispiel  des  Erfolges  einer  Oxydation  in  dauernd  neutraler 
haben  wir  schon  Seite  856  angeführt. 

Nach  Thiele  ^  erfolgt  die  Oxydation  des  Phenylsemikarbazids  n 
azokarbonamid 

CeHj-NH-NH-CO— NH,  +  0  =  CeHs-NZZN-CO— NH, +B,0 

am    besten    in    neutraler    Lösung.      20  g    Semikarbazid    in    möglidiil 
kochendem  Wasser  gelöst,  werden  auf  Eis  gegossen.     Darauf  setzt 
Magnesiumsulfat  zu    und  läist  bei    etwa  20^  C.  so  lange    gesättigte 
ganatlösung  zulaufen,  als  dieselbe  noch  verbraucht  wird.    Eine  Gf 
findet  dabei  nicht  statt.     Das    ausgeschiedene  Superoxyd    und   die 
werden    mit    schwefliger  Säure    in    Lösung   gebracht.      Das    ungelSii 
bleibende  PhenylazQkarbonamid   bildet    ein    orangegelbes   Pulver,  dm 
Umkrystallisieren  gereinigt  wird. 

Auch  technische  Verwertung  hat  diese  Oxydation    in    dauernd 
Lösung  wegen  ihrer  vorzüglichen  Ausbeute  gefunden. 

Bedson  und  King^  hatten  durch  Oxydation  von  Acet-o-toluidil    j 

NH.CO.CH3 


die  Acetanthrauilsäure 


NH.CO.CH3 


durch  Oxydation    mit  Permangimat    in    schwach  essigsaurer  Lösung  edj 
Allein  die  Ausbeute  nach  diesem  Verfahren  ist  im  besten  Falle  30 •/^i 
bessere  Ausbeuten  werden   auch  nicht  erzielt,    wenn    man    die  Orfdatiü 
mineralsaurer  oder  in  alkalischer  Lösung  vornimmt. 


»  ß,  28.  2599.    —    ^  J.  B.  1880.  703. 
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ber  der  Oxydationsflüssigkeit  Magnesium sulfat  zugefugt,  also  das 
'  Reaktion  sich  bildende  Alkali  stetig  entfernt  wird,  so  steigt  die 
f  75  bis  85  «/o- 

Utzt  z.  B.  5  kg  Acet-o-toluidid  ^  und  10,33  kg  krystallisiertes 
dfat  mit  600  Liter  Wasser  in  einem  mit  Rührer,  Thermometer  und 
rersehenen  emaillierten  Kessel  auf  75  bis  80 '\  bis  klare  Liösung 
st»  worauf  unter  Rühren  14,6  kg  krystallisiertes  Kaliumpermanganat 
1  auf  einmal  zugegeben  werden.  Die  Temperatur  steigt  dabei  auf 
rd  bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Permanganats ,  welches 
tunde  erfordert,  auf  dieser  Höhe  erhalten.  Die  heifse  Lösung 
.  und  das  eingeengte  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ange- 
I  als  farbloser  Niederschlag  ausfallende  Acetanthranilsäure  wird 
m  Waschen  geprefst  und  bei  70^  getrocknet. 

c)  in  alkalischer  Lösung, 

Qwendung   von    Permanganat   in    Gregenwart    von   überschüssigem 
auch  kohlensaurem  Alkali  findet  ebenfalls  häufig  statt. 
*  löste  reine  Orthotoluylsäure  in  überschüssiger  Natronlauge  und 
i  Lösung  alsdann  mit  etwas  mehr  Permanganat  als  der  Gleichung 

^*<C06h  +  2KMnO,  =  2MnO.  +  2H,0  +  CeH,<ggg| 

Nach  10  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  war  die  Oxydation 

4e  schwach  grüne  Lösung  wurde    durch    etwas  Alkohol    entfärbt, 
durch  Salzsäure  die  entstandene  Phtalsäure  ausgefallt 
löste  2  g  Nitrooxyzimmtsäure  (Schmelzpunkt  218®)  in  Soda,   er- 
dem  Wasserbade  und  gab  langsam  5  g  Permanganat  in  Lösung 

längerem  Erhitzen  wurde  angesäuert,    der    ausgeschiedeue  Braun- 
Zugabe  von  Natriumbisulfit  in  Lösung  gebracht,    und    die    klare 

mit  Äther  ausgeschüttelt,  aus  welchem  die  bei  der  Reaktion  ent- 

trooxybenzoesäure 

/NO,  /NO, 

l,fOH  +O5    -    CeHsfOH       +H,0  +  2C0, 

\CH    CH— COOK  \C00H 

rde. 

SYER*  oxydierte  das  Diacetat  des  p-Xylilenalkohols 

'•^*<Ch1-c!hIo       ^"  Terephtalsäure        CeH,<gg}5 , 

I  in  einer  groften  Schale  auf  dem  Wasserbade  mit  1  Liter  Wasser 
Natronlauge    vom    spez.    Gew.    1,22    erwärmte    und    allmählich 

Der  lOprozentigen  Permangan atlösung  eintrug.  Schliefslich  wurde, 
noch  so  viel  Permanganat  zugesetzt,  dafs   die  Flüssigkeit  violett 

1  diese  Farbe  auch    nach  3  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 

ielt.    Nach  Zerstörung  des  überschüssigen  Permanganats  ward  das 


-P.  94629.    —    «  Ä  7.  1058.    —    •  J5.  22.  297.    —    *  Ann.  245.  139. 
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abgeschiedene  Hyperoxyd  auf  dem  Koliertuch  abfiltriert  und  weg« 
feinen  Verteilung  mit  sodahaltigem  Wasser  ausgewaschen,  weldMi 
laufen  dieses  Niederschlages  verhindert  Ein  sehr  allmählicher 
zur  erwärmten  Flüssigkeit  bewirkt  die  Abscheidung  der  T( 
Nadeln  in  einer  Ausbeute  von  125  ^/^  des  als  Ausgangsmateriil 
Paraxylols. 

In  sehr  verdünnten  Losungen  können  Oxydationen  dieier 
quantitativ  verlaufen.  So  gründen  Fox  und  Wanklin  *  auf  <kr 
einer  höchstens  0,25prozentigen  alkalischen  Glycerinlösung  mittels! 
eine  quantitative  Bestimmungsmethode  des  ersteren. 


d)   in   saurer  Lösung. 

Arbeitet  man  in  sauren  Lösungen,  so  ist  das  Mangan  zum 
gelöstes  Oxydul  vorhanden,  denn  dann  geht  die  Oxydation  im 
Gleichung 

2KMnO,  +  SHjSO^  =  O,  +  2MnS0,  +  K,S04  +  3H,0 

vor  sich.  Auf  2  Mol.  Permanganat  werden  hier  also  5  Atome  fid 
disponibel.  Man  pflegt  in  diesem  Falle  so  zu  arbeiten,  dafs  man  lAül 
8äure  und  Permanganat  zugiebt,  also  nicht  die  ganze  Säuremei^  Wf 
herein  zusetzt  Die  Methode  ist  nur  für  ziemlich  beständiges  1^ 
material  verwendbar,  da  sonst  die  Gefahr  völliger  Oxydation  droht  k 
man  so,  dafs  man  während  der  Oxydation  durch  die  mit  BikuhM 
setzte  Lösung  Kohlensäure  leitet,  so  erhöht  schon  diese  schwadie  Sie 
Wirkung  bedeutend,  wenn  auch  die  Gefahr  der  völligen  Oxydation  gl 
sein  wird. 

Von  der  kräftigen  Wirkung  des  Permauganats  in  miaeralnnrar  I 
wird  uns  folgendes  Patent  ein  sehr  gutes  Beispiel  geben,  in  welchem  i 
dient,  den  in  einer  Verbindung  befindlichen  Schwefel  gleich  bis  zur  Grni' 
zu  oxydieren,  nämlich  geschwefelte  Naphtaliuabkömmlinge  in  Nqiwi 
säuren  überzuführen. 

Durch  Oxydation  dieser  Schwefelverbindungen  kann  man  zaSoili 
kommen,  die  sonst  kaum  darstellbar  sind.  So  waren  bis  dahin  Naphd 
sulfosäuren  erhalten  worden  1.  durch  Behandeln  von  Naphtalin  oderSifl 
sulfosäuren  mit  sulfierenden  Mitteln,  2.  durch  Eliminieren  der  AmÜnf 
aus  a-  oder  /!?-Naphtylaminpoly sulfosäuren.  Hierbei  können  nitüiii 
solche  Naphtylaminpolysulfosäuren  iu  Betracht  kommen,  welche  durch  M 
von  a-  oder  /9-Naphtylamin  dargestellt  sind,  denn  die  durch  Ifitoii* 
darauffolgendes  Reduzieren  aus  Naphtalinsulfosauren  dargesteUtoi  i 
naphtalinsulfosäuren  (Naphtylarainsulfosäuren)  liefern  beim  ErsaU  dflfA 
gruppe  durch  Wasserstoflf  die  angewendeten  Naphtalinsulfosäuren  vtM 

Beim  Sulfieren  von  Naphtalin-  oder  NaphtylaminsulfosäoreD  tM 
wie  Armstrong  ^  nachwies,  die  neu  eintretende  Sulfogruppe  niemibiiv 
Para-  oder  Peristellung  zu  einer  bereits  vorhandenen  Sulfogruppe  e* 

'  Z.  A.  25.  587.    —    2  Pron.  cliem,  soc,  1890.  183. 
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lieb  denn  die  Zahl  der  bekannten  Naphtalinpolysulfosauren  .  im 
zur  Zahl  der  theoretisch  möglichen  gering,  bis  folgendes  im 
i2  beschriebene  Verfahren  ^  bekannt  wurde,  welches  den  gröfsten 
ftoch  unbekannten  Polysulfosäuren  des  Naphtalins  darzustellen  ge- 
td  das  wohl  auf  manch  anderen  Kohlenwasserstoff  übertragen   wer- 

geht  dabei  von  Schwefel  Verbindungen  (Sulfhydrylderivaten,  Sulfiden, 
u.  8.  w.)  der  Naph talin sulfosauren  aus,  und  behandelt  dieselben  mit 
ismitteln.  Dabei  wird  die  schwefelhaltige  Gruppe  zur  Sulfogruppe 
ind  es  resultiert  eine  Polysulfosäure.  Die  Ausgangsprodukte  jeuer 
erbindungen  der  Naphtalinsulfosäuren  können  auf  verschiedene  Weise 
?erden.  Am  besten  gelangt  mau  zu  ihnen  mittels  der  von  Leuckakt^ 
len  Methode.  Danach  lafst  man  auf  die  Diazoverbindungen  aro- 
Amine  xanthogensaure  Salze  einwirken  und  zersetzt  die  zunächst 
len  Xanthogensäureverbindungen  durch  Behandeln  mit  Alkalien. 
x>naphtaliDchlorid  lafst  sich  so  z.  B.  Naphtylsulfhydrat  erhalten. 
rr  leichten  Oxydierbarkeit  des  letzteren,  die  schon  der  LuftsauerstoflT 
ntstehen  zum  mehr  oder  weniger  grofsen  Teile  nebenher  stets  die  ent- 
en  Disulfide,  und  unterwirft  man  Diazonaphtalinmonosulfosauren  der 
lg  von  xanthogensauren  Alkalien,  so  resultieren  beim  Verseifen  der 
gebildeten  Xanthogensäureprodukte  fast  ausschliefslich  Naphtalin* 
disulfide  (bezw.  deren  Salze)  von  der  Formel: 

C1OH0 .  SOsH 

S 

s 

Schwefel  Verbindungen  kann  man  übrigens  auch  in  analoger  Weise 
ohlensauren  Salzen  und  Diazoverbindungen  gewinnen,  wie  Lustig' 
hat 

diese  Art  lassen  sich  sämtliche  a-  und  /9-Naphtylaminmono-di-  und 
Iren  durch  Diazotieren  und  Behandeln  der  entstandenen  Diazo- 
gen mit  thiokohlensauren  oder  xanthogensauren  Salzen  in  Schwefel- 
gen  überfähren,  die  bei  der  Oxydation  Naphtalin-di-tri-  und  tetra- 
Q  liefern.  Als  beste  Oxydationsmittel  erweisen  sich  Manganate. 
^usgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  u^  c^j'^^P^^^^^^^^^^^^^^^^® 
^nige  Disulfid Verbindung,  welche  man  durch  Einwirkung  diazotierter 
äure  auf  äthylxanthogen saures  Kalium  und  darauffolgendes  Verseifen 
ihst  entstehenden  cf-Xanthogennaphtalinsulfosäure  gewonnen  wird.^ 
i0es  Naphtalinsulfosäuredisulfids   werden   unter  Zusatz  von  Soda  bis 

alkalischen  Reaktion  in  etwa  600  Liter  Wasser  gelöst.  Zu  der 
isung  lafst  man  eine  Auflösung  von  50  kg  Kaliumpermanganat  in 
3r  Wasser  unter  Umrühren  zufiiefsen,  bis  eine  Rotfarbung  etwa 
B  bestehen  bleibt.     Dann  wird  aufgekocht,   filtriert  und  das  Filtrat 

Neutralisieren  mit  Salzsäure  und  Einengen  mit  der  nötigen  Menge 
amiösung    versetzt.     Man    erhält   einen    sandigen   Niederschlag   des 

R.-P.  70296.    —  «   J,  pr,  Ch.  2.  41.  179.    —    •  Gaxx,  chim,  21.   218. 
^.  Ch.  2.  41.  219. 
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Bariumaalses  der  Deuen  Saure.     Durch  Kochen  mit  Sodalöiing 

Natriumsalz  übergeföhrt  J 

Die  Darstellung   der  NaphtaUn-cr^/Jj/J.cr^-tetrasulfosaure  ptüM 

folgender  Art:  10  kg  des  aus  diazotierter  cr^-Naph1ylamin-/9,/93o;i-lrUl 


SO,H  N 


N        SO,H 


^H    HO. 


durch  Einwirkung  auf  xanthogensaures  Kalium   und    nachherige  Yfl 
gewonnenen  Naptalintrisulfosaurebisulfids 


SO,H  S 


S        SO,H 


^.H     HO, 
0.H     HO, 


werden  in  100  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  Soda  bis  zur  alk 
Reaktion  gelöst.  Die  alkalische  Losung  wird  mit  einer  Losung 
Kaliumpermanganat  in  100  Liter  Wasser  wie  vorhergehend 
diert  Die  filtrierte  Lösung  des  tetrasulfosauren  Salzes  wiid  Mf 
Neutralisieren  mit  Salzsäure  eingedampft,  bis  sich  eine  KijstilHw 
Beim  Erkalten  krystallisiert  dann  das  Salz  der  Tetrasulfosänze     .  % 


SO,H  SO,H 


aus. 


Zur  Jodosobenzoesäure'  kommt  man  so,  dals  man  2  Teile  ftini 
o-Jodbenzoesäure 


^«^*<COOH  +  ^  "■  ^•^*<COC 


COOH 

mit  40  Teilen  einer  Permanganatlösung  übergiefst,  die  in  300  mm  I 
Permanganat  enthält  Dazu  werden  dann  4  Teile  konzentrierte  Sohl 
in  30  Teilen  Wasser  gelöst,  gegeben,  worauf  das  ganze  zum  8M 
wird.  Nach  sehr  kurzem  Kochen  versetzt  man  sofort  mit  280  Teih 
kocht  nochmals  eine  halbe  Minute  und  filtriert  heifs.  Beim  ErkalU 
sich  alsdann  die  Jodosobenzoesäure  aus. 

Eine  sehr  vorsichtige  Art  dieser  Oxydation  ist  folgende.  La.1 
5 — 10  g  Trithioameisensäurephenylester,  dessen  Oxydation  mit  Kl 
und  Permanganat  nur  Benzolsulfosäure  lieferte,  in  Benzol  und  n 
und  nach  unter  beständigem  Schütteln  mit  Permanganatlösung  so  vhI 
säure  zu,  dafs  die  Flüssigkeit  dauernd  schwach  sauer  blieb.     Nash 


»  D,  E.'P.  56068.    —    »  D,  li.-P.  69384.    —    •  Ä  28.  1415. 
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EiDwirkuDg  wurde  die  Reaktion  durch  Erhitzen   auf  dem  Wasfter- 

Ende    gefuhrt   und    überschüssiges    Permanganat   durch    schweflige 

femt     Im  wässerigen  Filtrat  befanden  sich   allerdings    auch  jetzt 

e  Mengen  Benzolsulfosäure.    Aus  dem  getrockneten  Braunsteinrück- 

rahierte  Alkohol  aber  nunmehr  das  gesuchte  Disulfonsulfid.    Verfahrt 

eh   so,  dafs  man  den  in  wenig  Benzol  gelösten   Ester ^   mit   einer 

en    Mischung   gleicher  Teile    öprozentiger   Permanganatlösung   und 

ger  Schwefelsäure  unter  beständigem  Schütteln  nach  und  nach  ver- 

von  neuem  zugesetztes  Permanganat  nicht  mehr  entfärbt  wird,  lost 

as  Manganhyperoxyd  mit  schwefliger  Säure,   so  hinterbleibt  das  im 

unlösliche    Oxydationsprodukt     beim    Verdunsten     des    Benzols     in 

Ausbeute. 

keines  der  bis  dahin  üblichen  Oxydationsverfahren  Tetrabromxylol 
romtereph talsäure  irgendwie  vollständig  überzuführen  vermocht  hatto, 

C.Br,<gg|  +  Oe    -    CeBr,<gggg  +  2H,0, 

s  Rupp,'  dieses  mittels  einer  kombinierten  Oxydatiouswirkung  von 
ormanganat  und  Salpetersäure  zu  erreichen.  Dazu  wurden  3  g  Tetra- 
flol  mit  2  g  Kaliumpermanganat  und  30  ccm  Salpetersäure  vom 
IT.  1,15 — 1,20  6 — 8  Stunden  lang  im  Einschlufsrohr  auf  180®  er- 
lach  der  Körper  in  nadelig  krystallisierte  Säure  verwandelt  und  das 
als  Nitrat  in  Lösung  gegangen  ist  Die  Temperatur  bedarf  einer 
BD  Regulierung,  da  eine  Erhöhung  derselben  Zerstörung  der  Substanz 
d  hat. 

Oxydation  von  Tetrachlor-p-xylol  wurden  2  g  Kaliumpermanganat 
x;m  Salpetersäure  von  1,2  spez.  Gew.  ca.  8  Stunden  ebenfalls  auf 
itzt. 

se  Oxydationen  zeigen  uns,  welche  Schutzwirkung  das 
h  vorhandene  Halogen  hier  ausübt,  denn  dafs  p-Xylol  an 
e  Oxydation  zu  Terephtalsäure  auf  diesem  Wege  ertrüge, 
t  anzunehmen,  es  würde  wohl  sicher  völlig  zerstört  wer- 
Tährend    reichliche    Nitrogruppen,    wie    wir   vom    Trinitro- 

her  wissen,  das  Oxydieren  erleichtern,  und  auch  die 
ung  der  Amidogruppe  in  den  Benzolring  seine  Wider- 
Lhigkeit  gegenüber  Oxydationsmitteln  mindert,  scheinen 
he  Mengen  von  Halogen  es  also  sehr  zu  erschweren.  Ein 
)  merkwürdiges  Beispiel,  das  wir  des  Zusammenhanges 
gleich  mit  heranziehen  wollen,  für  die  schützende  Wirkung 
hbargruppen  auf  eineMethylgruppe,  und  dieMöglichkeit  der 
mg  dieser  Schutzwirkung,  lernen  wir  zwei  Seiten  weiter- 
inen.    Während    nämlich    die   Methylgruppe    in    der  Tolyl- 

CH 
isigsäure  Ce^i'^NH*— CH  —COOK    ^^^  Karboxylgruppe  direkt 

dieren  nicht  gelungen  ist,  macht  dieses  gar  keine 
igkeiten,    wenn    man    vorher    das    zweite    Amidwasserstoff- 
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atom    alkyliert,    also    z.  B.    von    der    Acetyltolylamidoeiiii 

C-H.<£^CH,— COOH   oder  wenn    man  von    der  Nitrosyltolyli 

•  /^N<cqLcH3  ^ 

essigsaure  ausgebt 

e)  in   festem   Zustande. 

Die  Verwendung  von  festem   Permanganat,   das    man   als  soldiii 
Lösungen    zusetzt,    oder    das    man   direkt  mit  dem   zu  oxydierenden 
geradezu  erhitzt,   seheint,  wie  sich  in   neuerer  Zeit  immer  mehr  teigki 
ebenfalls  mit  vorzüglichem  Erfolge  anwendbare  Oxydationsfonn  zu 

Schon  lange  hat  man  auf  aromatische  Sulfide  trockenes  P( 
essigsaurer  Losung  wirken   lassen,   um   sie  zu  Sulfonen  zu  oxydieren, 
man  es  in  gepulvertem  Zustande  in  theoretischer  Menge  zugab.    Doek 
das  Verfahren  ziemlich  unbeachtet. 

Knorr^   hat  20  Teile  l-Phenyl-S-methylpyrazol   in  1200  Teilea  H| 
zentiger  Schwefelsäure  gelöst  und   sie  durch  200  Teile  Permangaoit,  tkj 
imter  Eiskühlung   allmählich   in   feingepulvertem   Zustande  zufugte, 
Anfangs  verläuft  die  Reaktion  rasch  unter  lebhafter  Kohlensänreent 
wird    sie    träger,    so    giebt  man  noch  etwas  konzentrierte  SchweMäOR 
Nach  beendigter  Oxydation   wurde  vom    vorhandenen  Braunstdn 
die  freie  Schwefelsäure   durch   460  Teile  Ghlorbarium  entfernt,  und  db 
salzsaure  Lösung  des  Methylpyrazols  eingedampft.    Schwächt  man 
standsfahigkeit  des  Benzolkerns  durch  Einfuhrung  einer  Amidograppe 
geht  die  Oxydation  des  Amidophenylmethylpyrazols,  das  man  dordi 
und  Reduzieren   leicht  aus  dem   genannten  Ausgangsmaterial  erbih,  nril 
und  leichter  vor  sich. 

Die  Oxydation  des  Dimethylfurazans 

CHj-C-Nv  -        CH,-C=:Nv 

I         )0       zur  Methylfurazankarbon  säure  1       /O 

CH,-C=N/  COOH-C=n/ 

fuhrt  man  nach  Wolff^  am  besten  folgender  Art  aus. 

Zu  einer  kalten  Lösung  von  6  g  Dimethylfurazan  in  150  g  Terdöni 
Schwefelsäure  (1 : 1  H^O)  werden  unter  häufigem  Umschütteln  50  g  ftn 
pulvertes  Kaliumpermanganat  in  kleinen  Portionen  gegeben.  Sobald  < 
Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  völlige  Entfärbung  zeigt,  giefst  man  die  di 
Flüssigkeit  in  Eiswasser,  filtriert  ab  und  zieht  das  Filtrat  einige  Hak 
Äther  aus.  Die  Säure  hinterbleibt  zunächst  beim  Abdestillieren  des  M 
als  dickes  Ol,  das  im  Exsiccator  bald  erstarrt.  Die  trockene  Eiystalhi 
deren  Gewicht  5 — 6  g  beträgt,  wird  durch  Umkrystallisiei^n  ans  Ul 
Benzol  gereinigt.  Als  Nebenprodukte  treten  Blausäure,  Salpetersiimf 
gewöhnlich  auch  etwas  Furazandikarbon säure  auf;  letztere  ist  in  Bl 
kaum  löslich. 

Nach      Mauthner      und      Suida^      soll      sich      TolylamidoeiHfP 
CgH^<jjjj«_(^jj  —COOK  (2)  (w^^^^®  ^^^  *^^  Toluidin  und  Monochlorewjp 

»  Ann.  279.  220.    —    •  /?.  28.  71.    —    »  3f .  Ch.  9.  727. 
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;   zur   zugehörigen  Säure,   die,   weil  das  Ausgaogsmatcrial  auch 

heifst,    als    PheDylglycin-o-karbousäure   CgH^<j^j/_^„  _qqqti 

fird,  oxydieren  lassen.  Die  8äure  hat  hernach  ihre  grofse 
in  der  Indigosynthese  erhalten.  Aber  im  Gegensatz  zur  freien 
i  sich,  worauf  wir  schon  hinwiesen,  wie  1898  gefunden  wurde, 
bindungen^  mit  festem  Permanganat  leicht  und  glatt  oxydieren. 

ispendiert  dazu  20,7  kg  Acet-o-tolylglycin  CgH^<^^CH,— COOK 

r  Wasser,  und  versetzt  bei  einer  Temperatur  von  80^  nach  und 
I  kg  krystallisiertem  Permanganat  Die  Oxydation  vollzieht  sich 
egebenen  Temperatur  in  kurzer  Zeit.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
filtriert  man  vom  Braunstein  ab»  und  säuert  das  Filtrat  mit 
e  an,  worauf  sich  die  Acetphenylglycinorthokarbonsäure  sofort 
d  abscheidet 

Lann  man  so  verfahren,  dafs  man  26,9  kg  Benzoyl-o-tolylglycin 
r  Wasser  suspendiert  und  durch  allmähliche  Zugabe  von  35  kg 
3m  Permanganat  bei  80  ^  oxydiert  Hier  scheidet  sich  die  Benzoyl- 
K>n8äure  hernach  als  Ol  ab,  welches  aber  bald  erstarrt 
aussen  die  Erfolge  des  Arbeitens  nach  diesem  Verfahren  nicht 
ichen  genügen,  und  wie  man  Amidogruppen  auch  in  ganz  anderer 
uf  dem  W^e  des  Acylierens  u.  s.  w.  schützen  kann,  ersehen  wir 
sm  Wege,  der  so  zur  Phenvlglyciukarbonsäure  führt,  dafs  man 
i'  nitrosiert,  das  entstandene  Nitroso-o-tolylglycin  zu  Nitroso- 
-o-karbonsäure  oxydiert,  und  diese  Nitrosoglycinkarbonsäure  durch 
des  Nitrosyls  in  Phenylglycinkarbonsäure  überführt.  Hier  erfolgt 
hutz  der.  stickstofi haltigen  Seitenkette  während  der  Oxydation 
»erung.  Das  Nitrosyl  bietet  dabei  im  Vergleich  mit  den 
n  Vorteil,  dafs  es  sich  bei  niedriger  Temperatur  mit 
n  ohne  Nebenreaktion  und  ohne  Zersetzung  unter 
reabspaltung,  welche  beim  Acetylieren  und  Benzoylieren 
Iglycins  eintritt,  vereinigen  läfst 

NO  NO 

I  I 

^N-CH,-COOH    .    „^  p  „  ^N-CH,-COOH   ,   „  ^ 

einen  Oberschufs  von  Permanganat  ist  Nitrosophenylglycin- 
besonders  in  alkalischer  und  neutraler  Lösung  sehr  beständig, 
indelt  sich  nicht  in  eine  am  Stickstoff  nitrierte  Säure, 
itrosierung  des  Tolylglycins  werden  33  g  von  ihm  in  800  com 
sr  Schwefelsäure  und  300  ccm  Wasser  gelöst,  und  unter  Eis- 
reh Zusatz  einer  wässerigen  Lösung  von  15  g  Natriumnitrit  nitro- 
*  sich  Nitroso-o-tolylglycin  als  Ol  abscheidet  Dieses  Produkt  löst 
von  der  schwefelsauren  Flüssigkeit  zu  trennen,  mit  etwa  230  g 
i  auf,  und  trägt  in  die  auf  75 — 85^  erwärmte  Lösung  unter 
nählich  80  g  pulverisiertes  Kaliumpermanganat  und  dann  so  viel 
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3-^4prozentig6  PermaDganatlösuDg  eiD,  bia  die  Oxydation 
die  NitrosophenylglyciDkarboDsäure  abzuscheiden,  wird  die 
Lösung  mit  Eis  gekühlt,  mit  verdünnter  Salzsaure  angesäuert  nad 
salz  gesattigt,  worauf  sie  krystallinisch  ausllllt  (Die  Abspaltung' 
gruppe  erfolgt  etwa  so,  dafs  man  45  g  der  Säure  und  60  g 
Soda  in  600  ccm  Wasser  löst,  und  nach  Zusatz  von  300  ocm  16m| 
Natronlauge  allmählich  90  g  Zinkstaub  einträgt.  Nach  etwa  mm 
Kochen  ist  die  Ammoniakentwickelung  beendet,  worauf  man  die  Flqjj 
karbonsäure  durch  Salzsäure  ausfallt,  und  aus  Methylalkohol  umkijrii^ 

Semmleb^  fand  bei  seinen  Versuchen,  das  Myristidn  C^^HiAii 
ein  Benzolderivat  ist,  und  mit  der  Myristinsäure  nichts  zu  thun  m^  i 
dieren,  dafs  Salpetersäure  sowie  Chromsäure  viel  zu  heftig  eimiAi 
brauchbar  zu  sein.  Als  bestes  Mittel  erwies  sich  ihm  KidiampMri 
4  g  von  diesem  werden  zu  äufserst  feinem  Pulver  zerrieben  und  idll 
schmolzenem  Myristicin  übergössen,  so  dafs  das  KaliumpermaagM 
ständig  damit  durchtränkt  wird.  In  einer  Kältemischung  zum  Enü 
bracht,  wird  das  Ganze  zu  feinem  Pulver  zerdrückt  und  langnm  h 
Portionen  in  Wasser,  welches  auf  90 — 100^  gehalten  wird,  eingetnpa 
vollendeter  Oxydation  erhitzt  man  zum  Sieden,  filtriert  heils  und  li 
Manganrückstand  mehrere  Male  mit  heifsem  Wasser  aus.    Aus  im 

scheidet   sich    der  Myristicinaldehyd  C^H^O^<c!n^Q*  &b.    Auf  Aaril 

Filtrats   von   diesem   mit   Phosphorsäure   scheidet   sich    jetzt   aas  1 
Myristicinsäure  CgH^Oj — COOH  aus. 

Kaliumpersulfai 

Ihre  ausgedehnten  Arbeiten  über  Oxydationen  mit  'Peroxjim  I 
Baetkr  und  Villiger'  mit  Untersuchungen  über  die  oxydiemda  ^ 
des  Kaliumpersulfats.  Weiteres  über  diese  finden  wir  bei  der  SiIAi 
säure.  Sie  brachten  das  „CAROsche  Reagens"  in  drei  Formen  zur  An 
Erstens  als  trockenes  Reagens.  Dazu  wurden  11g  konzentrierter  i 
säure  in  einer  Reibschale  mit  10  g  Kaliumpersulfat  venieben,  m 
Minuten  langem  Stehen  30  g  gepulvertes  Kaliumsulfat  hinzogt 
nochmals  so  lange  verrieben,  bis  ein  ganz  trockenes  Pulver  entstai 
In  dieser  Form  ist  das  Reagens  bei  Abschlufs  von  Feuchtigkeit  hah 
für  die  meisten  Zwecke  am  brauchbarsten. 

Das  flüssige  Reagens  wurde  durch  Zusammenreiben  von  Kafiaa 
mit  dem  dreifachen  Gewicht  konzentrierter,  mit  einem  MoL-6ew.  Wft 
setzter  Schwefelsäure  erhalten. 

Das  verdünnte  Reagens  endlich  stellten  sie  so  her,  da(s  sie  t 
zentrierter  Schwefelsäure  und  10  g  Kaliumpersulfat  verrieben  und  ittft 
50  ccm  brachten. 

Zur  Oxydation  von  Menthon  ^^alrde  das  trockene  aus  38  g  * 
dargestellte  Reagens  in   einem   Erlexmeyer- Kolben   mit  Eiiwaüif 

1  B.  24.  8821.    —    2  B.  32.  3628. 
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hlich  unter  Umrühren  15  g  Menthon  C^^H^gO  hinzugesetzt  mit  der 

dafs  die  Temperatur  nie  über  20  ^  stieg.  Nach  24  stündigem  Stehen 
)  braunliche  Masse  mit  Wasser  versetzt,  einige  Male  ausgeathert 
Ltherlösung  erst  mit  Bikarbonat,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge 
ttelt  Die  alkalilöslichen  braunen  Substanzen  wurden  nicht  näher 
if  dagegen  die  im  Äther  zurückgebliebenen  9  g  der  fraktionierten 
m  unterworfen.    Auf  diesem  Wege  wurde  ein  Lakton  von  der  Formel 

eriialten. 
rgiefst  man  vor  dem  Zusatz  des  Menthons  das  trockene  Reagens  mit 

80  erreicht  die  Ausbeute  an  Lakton  00  ^/q. 

Oxydation  des  Terpineols  wurden  5  g  von  ihm  unter  Zusatz  einiger 
Äther  mit   50  ccm   des    verdünnten  Reagens    geschüttelt     Als    das 

nach  ganz  kurzer  Zeit  verschwunden  war,  wurde  die  Flüssigkeit 
cunkarbonat  neutralisiert,  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol 
•  £&  wurde  so  in  reichlicher  Ausbeute  ein  sirupöses,  bei  15  mm 
vischen  185 — 190^  siedendes  Produkt  erhalten,  welches  sich  als 
uüiydrocymol  erwies. 

ti  war  schon  gefunden  worden,  dafs  Persulfat  auch  hydroxylierend 
ole  bezw.  substituierte  Phenole  wirkt.  So  kann  man  auf  diesem 
^.    aus    der  Salicylsäure  CeH^.0H(l)C00H(2)    die    Hydrochinon- 

re    CgH^.OH(l)COOH(2)OH(4)    erhalten.      Diese    HydroxyUerung 

ich  an  der  Parastellung  im  Verhältnis  zum  schon  vorhandenen  Hydr- 

löst  hierzu  180g  Salicylsäure^  in  4  Litern  verdünnter  Natronlauge, 
&OH  enthaltend.  Unter  Abkühlen  giebt  man  eine  Lösung  von 
liumpersulfat  in  3,5  Liter  Wasser  hinzu  und  läfst  unter  andauerndem 
2 — 3  Tage  stehen  oder  erwärmt  einige  Zeit  auf  40  ^  Das  Ver- 
1  des  aktiven  Sauerstoffs  stellt  man  auch  hier  durch  Prüfen  einer 
!alte  mit  Salzsäure  angesäuerten  Probe  der  Lösung  mit  Jodkalium- 
»ier  fest  Ist  es  eingetreten,  so  macht  man  in  der  Kälte  sauer,  und 
mit  Äther  unverändert  gebliebene  Salicylsäure  aus.  Man  erhitzt 
um  Kochen,  wobei  der  Zerfall  eines  intermediären  Zwischenprodukts 
deht  Schüttelt  man  die  erkaltete  Lösung  jetzt  wiederum  mit  Äther, 
;  man  als  Rückstand  aus  diesem  die  Hydrochinoukarbonsuure  in 
iflbeute. 

i  Liebermann  und  Vosswinkel'    war   das   Kaliumpersulfat   schon 
•Igender  Art  benutzt  worden.    Der  aus  je  1  kg  Cochenille  bezw.  aus 
Cochenillekarmin   bereitete   Farbstoff  befand   sich   in   3  Litern    an- 
r  wässeriger  Lösung.    Zu  dieser  wurden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stes  Kali,   in   etwa  250  ccm  Wasser  gelöst,  und  100  g  mit  Wasser 
ines  Kaliumpersulfat  gegeben.     Nach   kurzer  Zeit  trat  ein   Farben- 
ein, indem  die  violette  Farbe  der  Lösung  in  Gelbbraun   überging, 
zugleich  ein  brauner,  zum  Teil  aus  anorganischen  Salzen  bestehender 
ilag  abschied.     Von   diesem   wird   ahßltriert,  das   Filtrat  angesäuert 
^/^  seines  Volumens  eingedampft,  wobei  die  Lösung  tief  nachdunkelt 
Ssung   ^vurde   dann   mit  Äther,    dem   absichtlich   etwas   Alkohol   zu* 
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gesetzt  war,  ausgeschüttelt  Die  ätherische  Lösung  hinterlieb  Vrift. 
destillieren  schwach  gelbliche  krystallinische  Krusten.  Das  AjmH 
mufste  oftmals  wiederholt  werden,  um  die  gesamte  ätherlösliche  MMI 
extrahieren.  Die  Ausbeuten  waren,  solange  kleinere  Mengen  SnhilHit 
oO  g  Karmin  in  Arbeit  genommen  wurden,  nicht  gerade  ausnehmead  rf 
indem  sie  etwa  10"/^^  des  vorhandenen  Farbstoffs  an  der  neun  U 
ergaben;  mit  wachsender  Materialmenge  aber  verschlechterten  m  ü 
trachtlich,  so  dafs  z.  B.  bei  der  gröfsten,  noch  ohne  Kenntnis  dieierfli 
von  uns  verarbeiteten  Portion  von  7,5  kg  Cochenille  schlielslich  nur  41 
rohem  Oxydationsprodukt  erhalten  wurden.  £s  waren  infolge  diMr 
dation   mehrere  Säuren   entstanden,   deren  Trennung   recht  umstiuidU 


Kaliumpyrochromat. 

Das  Kaliumpyrochromat  wird  auch  heute  meist  noch  unridblilg 
kurzweg  Kaliumbichromat  ^  genannt  Seine  Formel  KjCr^O^  entspritl 
aber  der  des  Kaliumpyrosulfats  KjSgO^  und  nicht  der  des  Katfaub 
KHSO4. 

An  seiner  Statt  findet  jetzt  immer  mehr  das  weit  leichter  in  1 
und,  was  wichtiger  ist,  im  Gegensatz  zum  Kaliumpyrochromat  aoflh ! 
essig  lösliche  Natriumpyrochromat  Verwendung,  siehe  deshalb  auch  hei« 
In  rein  chemischer  Beziehung  ändert  sich  durch  diesen  Ersatz  niehli. 

Um  das  Pyrochromat  als  Oxydationsmittel  fiir  organische  Kür 
benutzen,  macht  man  meist  aus  ihm  mittels  Schwefelsaure,  die  laa 
bis  3  Teilen  Wasser  verdünnt  hat,  die  Chromsäure  frei.  Dieses  „Qua 
gemisch^'  gelangt  sehr  häufig  zur  Verwendung.  Man  nimmt  meist  auf  4l 
K^Ct^Oj  55  Teile  HgSO^,  welch  letztere  also  etwa  mit  dem  doppeltai 
Wasser  verdünnt  wird.  Das  so  erhaltene  Gemisch  setzt  man  dem  11 
dierenden  zu,  oder  läfst  es  in  dünnem  Strahle  zufliefsen,  worauf  a 
Reaktion  nicht  gerade  häufig  in  der  Kalte  vollzieht,  sondern  rnnt 
Kochen  unterstützt  werden  mufs. 

Ein  Überschufs  an  Schwefelsäure  über  die  theoretische  Menge  pA 
Oxydation  zu  beschleunigen.  Nach  Beilstein*  soll  man  für 
Kohlenwasserstoffe  das  Vierfache  ihres  Gewichts  an  Pyrochromat 
und  Popow  ^  empfiehlt  als  passende  Mischung  für  Ketongewinnung  i 
^i^h^jy  1  Teil  Schwefelsäure  und   10  Teile  Wasser. 

Die  Wirksamkeit  des  Gemisches  berechnet  man  unter  der  Antudii 
die  Chromsäure  bei  der  Reaktion  in  Chromoxyd  CrgOg  übergeht 

K,Cr,0,  +  4H,S0,  =  K3SO,  +  Cr.CSO^),  +  4H,0  +  0,. 

Auf  ein  Molekül  Pyrochromat  werden  also  drei  Atome  Sauerstoff  dii| 

Die  seinerzeit  von  Fittig  *  geäufserte  Ansicht,  dafs  alle  Orthoverbii 

beim  Behandeln  mit  Pyrochromat  und  Schwefelsäure  nicht  die  für  di 


^  Die  erste  geuauerc  Untersuchung  über  die  Anwendbarkeit  des  Pyioi 
als  Oxydationsmittel  auf  nassem  Wege  hat  Pbnny  (/.  pr,  Ch.  1.  55.  210)  ftr 
der  Titrierung  gemacht. 

^  Ann.  133.  4.    —    «  Ann.  161.  291.    —    *  Z  Ch.  1871.   179. 
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bindungen  charakteristischen  Oxydationsprodukte  liefern,  sondern 
;  werden,  kann  nach  einzelnen  im  Laufe  der  Jahre  gemachten 
en  nicht  mehr  voll  aufrecht  erhalten  werden.^ 
in  mit  dem  Gremisch  Säuren,  welche  im  Wasser  sehr  schwer 
anlöslich  sind,  zu  oxydieren,  so  löst  man  sie  erst  in  Natrium- 
ter  möglichster  Vermeidung  eines  Überschusses,  und  läfst  dann, 
zydationsgemisch  auf  solche  Säuren  in  feiner  Verteilung  einwirken 
Lösung  zur  siedenden  Chromsäuremischung  laufen. 
tach  nach  Pfeifer'  Chromsäure  als  Oxydationsmittel  fiir  Alkohole, 
Idehyde  überzufuhren,  besonders  brauchbar  sein  soll,  so  läfst  sich 
ition  doch  ebenfalls  unter  passend  ausprobierten  Bedingungen 
guter  Ausbeute  mit  dem  Chromsäuregemisch  ausfuhren.  Die 
in  beiderlei  Anwendungsformen  eignet  sich  deshalb  besonders 
^winnungen  aus  Alkoholen,  weil  sie  fast  niemals  dessen  sofortige 
tion  zur  Säure  veranlafst,   wie  das  z.  B.  Kaliumpermanganat  zu 

winnung  von  Isobutylaldehyd  verehrt  Lipp^  daher  so,  dafs  er 
tjlalkohol  und  750  ccm  Wasser  in  eine  Retorte  bringt  und  95  g 
>yrochromat  freigemachte  Chromsäure  zugiebt  Dazu  löst  er  die 
e  Menge  Pyrochromat  in  ihrem  fünffachen  Gewicht  warmen 
d  setzt  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  zu.  Nach  £rhitzen 
linhalts  auf  70 — 80^  läfst  er  dieses  Oxydationsgemisch  durch 
inem  Hahn   versehenen  Trichter  allmählich  zutropfen.     Verfasser 

Vermeidung  jeder  Weiterveränderuog  des  Aldehyds  vorteilhaft, 
illation  gleichzeitig  Kohlensäure  durchzuleiten,  um  sie  möglichst 
n.  Aus  dem  Destillat  wird  der  Aldehyd  schliefslich  durch 
it  saurem  Natriumsulüt  in  Form  seiner  Bisulütverbindung  ab- 
aus  der  ihn  eine  Destillation  mit  der  genügenden  Menge  von 
tonatlösung  wieder  in  Freiheit  setzt 

lie  Überfuhrung  von  Alkoholen  von  hochmolekularer  Konstitution 
(Aldehyde)  läfst  sich  mittels  der  Mischung  in  ausgezeichneter 
1  der  BECKMANNschen ^  Methode  ausfuhren,  mit  Hilfe  deren  er 
hol,  welches  für  schwierig  oxydierbar  galt,  fast  quantitativ  in 
>D  überführte.  Zu  einer  Lösung  von  60  g  (1  Mol.)  Kaliumpyro- 
i  50  g  (2,5  Mol.)  kou zentrierter  Schwefelsäure  in  300  ccm  Wasser, 
etwa  30^  gebracht  ist,  bei  welcher  Temperatur  Salz  uuszukrystalli- 
at,  fugt  man  auf  einmal  45  g  Menthol.     Dieses  färbt  sich  sofort 

infolge  der  Bildung  einer  Chromverbindung  tief  schwarz.  Nun 
1  nur  noch  fleifsig  zu  schütteln,  um  den  Oxydationsprozefs  sich 
1  lassen.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  tiefdunkelbraune  Färbung 
16  sich  freiwillig  mehr  und  mehr  erwärmt.  Unter  vorübergehendem 
^ht  das  Menthol  vollkommen  in  eine  kleinkrystallinische  Chrom- 
über.    Erst  wenn  die  Temperatur  auf  53®  steigt,  zerschüttelt  sich 

schwarze  ChromverbinduDg  zu  einer  braunen  Masse,  die  alsbald 
eidung  von  Menthon  zerfliefst.    Sollte  die  angegebene  Temperatur 
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nicht  erreicht  werden,  so  nimmt  man  äufsere  Wärme  zu  Hilfe;  U| 
Substanzmengen  kühlt  man  entsprechend  ab. 

Dafs  Aldehyde  vorkommen,  die  durch  das  Chromsäuregemiidii 
oxydiert  werden,  ersehen  wir  aus  den  Angaben  Kirpals,'  da  pib 
aldehyd  in  Eisessig  löste  und  hierzu  die  berechnete  Menge  Pyrnki 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  zufugte.  Alsbald  tritt  eine  lebhafiil 
ein,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  grün,  gleichzeitig  scheidet  sich  ein  p 
Niederschlag  ab.  Da  dieser  Niederschlag  in  allen  angewandlw 
mittein  fast  unlöslich  war,  konnte  er  nur  durch  wiederholtes  L5m 
moniak  und  Fällen  mit  Essigsäure  gereinigt  werden,  woraof  et 
p-Azoxybenzoesäure  erwies. 

Manchesmal   ist  es   nötig,   konzentriertere   Schwefelsäure,  ak 
gegeben  wurde,  zu  verwenden.    So  gelingt  nach  Grabe  und  ScHOL 
Oxydation  des  Thioxanthons  —  die  übrigens  mit  Chromsäure  in  Eb 
erfolgt    —    mit    Ealiumpyrochromat    und    Schwefelsäure    nur,   im 
öOprozentig  zur  Anwendung  kommt.     Man  erhält  Benzophenonsiili 

C6H4<QQ>CeH4  +  0,    «■    C5H^<^Q*>C«H4. 

An  Stelle  der  Schwefelsäure  können  auch  andere  Säuren  som  I 
der  Chromsäure  aus  dem  Pyrochromat  Verwendung  finden.  Die  j 
von  ihnen  ist  wohl  die  Essigsäure,  neben  der  aber  Salpetersäure  und 
auch  in  Betracht  kommen,  obgleich  bei  letzterer  die  Grefiüir  < 
entwickelung  vorhanden  ist. 

Kaliump}TOchromat  und  Eisessig  vermögen  geradezu  zu  fast  th 
Ausbeuten  zu  fuhren.  So  erhält  man  fast  quantitativ  NifAti 
Acenaphten,  wenn  man  nach  Anselm^  so  verfahrt:    100  g  Aoenq 

HfC     — CHj 


600  g  fein  pulverisiertes  Kaliumpyrochromat  und  1200  ccm  Eisei 
zuerst  während  fünf  Stunden  auf  dem  Wasserbade  auf  ungefähr  8( 
und  dann  am  Rückilurskühler  25  Stunden  lang  bis  zum  Sieden  A 
erhitzt.  Der  Kolbeninhalt  wird  hernach  in  kaltes  Wasser  g^Ott 
viel  Schwefelsäure  zugegeben,  bis  eine  schwer  lösliche,  das  Filt 
hindernde  Chromverbindung  in  Lösung  gegangen  ist.  Der  abfiltrii 
schlag  wird  kochend  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung 
Tierkohle  entfärbt  und  dann  gefallt.     Es  werden  so   125  g  Saure 

COOH  COOK 


statt  der  theoretischen  140  g  erhalten.    (Siehe  aber  beim  Natriumpj 
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umpyrochromat  und  Salpetersäure^  sind  ehemals  verwendet 
^dierten  Grabe  und  Liebermann  1  Teil  Tetrabromanthracen 
iromsaurem  Kalium  und  5 — 6  Teilen  farbloser  Salpetersäure 
in  einem  geräumigen  Kolben.  Anfangs  ist  die  Reaktion  sehr 
ntweicht  Brom.  Nachdem  die  Entwickelung  der  Bromdämpfe 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  und  die  ausgefallene  gelbe  Masse 
irachinon  aus  Benzol  umkrystallisiert.  (Die  Oxydation  gelingt 
.  Chromsäure  und  Eisessig.) 

»ndung  von  Salzsäure  zum  Freimachen  der  Chromsäure  scheint 
»schränkt  geblieben  zu  sein.  So  empfahl  Hetnzemann^  An- 
I  Kaliumpyrochromat  und  Salzsäure  zu  Anthrachinon  zu  oxy- 
lem  späteren  Patent^  sollen  10  kg  o-Amidophenol  mit  20  kg 
200  Litern  Wasser  in  Lösung  gebracht  werden,  worauf  man 
h  eine  Lösung  von  10' kg  Kaliumpyrochromat  zufliefsen  läfst 
ieit  neutralisiert  man  die  freie  Säure  und  salzt  den  entstandenen 
Stoff  mit  Kochsalz  aus. 

Q  Angaben  eines  weiteren  Patentes,*  in  welchem  mit  einer 
zugleich  eine  Oxydation  verbunden  wird,  findet,  wenn  man 
te  des  Diphenylmethans  in  Lösung  bei  Gegenwart  von  Mon- 
»rt,  die  synthetische  Bildung  von  Triphenylmethan-(Rosanilin-) 
;att  Falls  die  betreffenden  Basen  schwer  im  Wasser  löslich 
lusatz  von  Alkohol  bei  der  Bildung  zweckmäfsig. 
iathyldibenzyldiamidodiphenylmethandisulfosäure  werden  z.  B.  in 
en  Menge  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  und  mit  einer  Lösung 
^iphenylamin  in  100  kg  Alkohol  und  22  kg  Salzsäure  von 
Zt.  Dann  giebt  man  20  kg  Pyrochromat  zu  und  erwärmt 
.uf  dem  Wasserbade.  Nach  dieser  Zeit  wird  der  Alkohol  ab- 
Lösung  filtriert  und  der  rotblaue  Farbstoff  mit  Kochsalz  ab- 
eine Bildung  und  Zusammensetzung  ergiebt  folgende  Gleichung: 

^g* .  SO.H     C^H^v  Z^«"»  •  ^cWi  •  ^^'^ 

an  +         /^"  +  0,  -  HO-C(  CeH, .  NH  .  CeH^        -h  H,0. 

ChI  •  ®^*^     ^«"^  \CeH, .  N^^ .  SO.H 

m  des  Diphenylamins  sowie  die  entsprechenden  tertiären  Basen 
!  Resultate. 

Kupferacetat. 

(  oxydierte  eine  sehr  empfindliche  Hydrazoverbindung  von  der 
jgN^O^  so,  dafs  er  1  g  der  Verbindung  in  15  ccm  absolutem 
er  Wärme  löste,  und  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  eine  heÜBe, 
i  mit  etwas  Eisessig  versetzte  Lösung  von  0,7  g  neutralem 
zufugte.  Filtrierte  er  alsdann  die  durch  Ausscheidung  von 
rot  gefärbte  Flüssigkeit  auf  Eis,  so  schieden  sich  nach  kurzer 


ippL  7.  288.    —    '  D.jR.'P.  4570.    —    »  D.  R.-P,  59964. 
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Zeit  gelbe  Nadeln  des  Oxydatiousproduktes  von  der  Formel  Cj^l 
Der  ursprüngliche  Körper  hatte  durch  diese  Oxydation  also  Tier 
atome  verloren. 

Kupferlösung,  alkalische. 

Die  Brauchbarkeit   alkalischer  Kupferlösungen    als  Oxyc 
seit  langer  Zeit,  aber  allgemeiner  nur  für  den  Traubenzucker, 
dient  jedoch   hier  nicht  zur  Darstellung    von   Oxydationsprodnktio« 
nur  zu  seinem  Nachweis,   der  selbst  im  Urin,  ^   wo  doch  eine 
Nebensubstanzen  die  Reaktion  erschweren,  am  besten  mit  ihrer 
wird,  indem   das  infolge   der  Oxydation   sich   aus    dem  Kupferoa^ 
Kupferoxydulhydrat  sich   unlöslich    abscheidet,  und    so    seine 
zeigt.    Die  zahlreichen  Oxydationsprodukte,  die  sich  hierbei  aus  imä\ 
Zucker  bilden,  sind  bis  heute  nicht  entwirrt 

Habermann  und  König*  haben  Kupferoxydhydrat  in  al 
neutraler)  Lösung  oft  unter  mehrstündigem  Kochen  als  Oxydal 
die   verschiedenen    Zuckerarten    verwendet      Galaktose    lieferte  i.  & 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Milchsäure,  sowie  nicht  fest  MI 
andere  Säuren. 

Meist  wird  die  Lösung  des  Kupferhydroxyds  in  der  Natronlai^B  i 
Zugabe  von  Weinsäure  erreicht  Dieses  von  Fehling  angegebene  Vfd 
hat  den  Nachteil,  dafs  die  Flüssigkeit  allmählich  verdirbt,  indem  ■! 
der  Kälte  bei  langem  Stehen  das  gelöste  Kupferoxyd  die  Wmmm^ 
Abscheidung  von  Oxydul  angreift,  sie  also  oxydiert.  Nimmt  man  ahl 
Schmiedebergs  ^  Vorschlag  an  Stelle  von  Weinsäure  Mannit,  w  Ul 
man  eine  sich  nicht  ändernde,  und  selbst  für  quantitative  ZuckerbeitiMI 
jahrelang  brauchbar  bleibende  Lösung.  Während  die  FcHLOOsdie  1 
schön  blau  ist,  hat  diese  eine  unschön  grüne  Farbe. 

Man  kann   für  Oxydationszwecke  aber  auch  ganz  einfach  eil 
Ammoniak  versetzte  Kupferlösung  verwenden. 

Stellt  man  sich  jedoch,  von  sonstigen  Salzen  freie,  Kupfero] 
lösungen  in  der  üblichen  Weise  auf  dem  Wege  dar,  dafs  man  Kiqi 
mit  Ammoniak  übergiel'st,  und  stündlich  etwa  das  vierzigfache  VollV 
Flüssigkeit  au  Luft  durchsaugt,  so  sind  nach  etwa  6  Stunden  S— 
Kupfer  als  Oxyd  in  Lösung.  Wendet  man  aber  kalte  Luft  aa,  wi 
auch  die  Flüssigkeit  andauernd  auf  0 — 5^  ab,  so  steigt  die  Mengt  4 
lösten  Kupfers,"*  wie  im  Jahre  1900  gefunden  wurde,  auf  das  Dc^ipdlf 
so  erhaltenen  Lösungen  sind  jedoch  nur  in  der  Kälte  haltbar,  obediiB 
scheiden  sie  so  viel  Kupferhydroxyd  aus,  dafs  der  Gehalt  wieder  aal 
herabsinkt. 

Dafs  alkalisehe  Kupferlösungen  auch,  abgesehen  von  Zuckeiiili 
Oxydationen  brauchbar  sind,  ersehen  wir  aus  folgenden  Mitteilungflib 
zufolge  man  mit  ihnen  selbst  quantitative  Ausbeuten  erzielen  kann. 


^  Siehe  die  Art,  in  der  sie  für  Urinuntersuchungen  zu  verwenden  ist,  ll 
„Praxis  der  Harnanalyse"  Seite  10. 
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man  nach  Bösler^  das  Anisil  am  besten  durch  Oxvdation 
f  diese  Art  1  Teil  Anisoin  wird  in  5  Teilen  70prozentigen 
gelöst  und  so  lange  mit  einer  alkalischen,  möglichst  konzen- 
ösuug  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  blau  gefärbt  ist  Man 
Bsigkeit  heifs  vom  Eupferoxydul  ab  und  fallt  das  Anisil  mit 
)ie  Ausbeute  ist  quantitativ. 

:r^  fand,  nachdem  andere  Mittel  nicht  zum  Ziele  gefuhrt 
alkalischen  Kupferlösung  ein  brauchbai*es  Agens,  um  das 
Benzfuril  überzuführen.  Er  löste  2  Teile  Benzfiiroin  heifs  in 
ohol,  versetzte  die  Flüssigkeit  mit  70  Teilen  einer  schwach 
pferlösung  (enthaltend  6  Teile  krystallisiertes  Kupfervitriol  und 
Ige  Weinsäure  und  Natron)  und  fiigte  so  viel  Wasser  zu,  dafs 
siten  sich  mischten.  Hält  man  die  Temperatur  auf  50^,  so 
ion  rasch  beendet  Sobald  eine  filtrierte  Probe  FEHLiNGsche 
Inder  Wärme  nicht  mehr  reduziert,  wird  die  Flüssigkeit  mit 
nt,  filtriert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt 
sen'  erhält  man  durch  Oxydation  des  Di-p-tolyltolylendiamins 


CH,  CH, 

<"^^NH .  C,  H,  '''^^N .  C7H7 

11  +0   - 


/ 


+  H,0 


i-di-p-tolylimid.  Die  Verbindung  bildet  sich  leicht,  aber  wegen 
Jnbestandigkeit  bei  Gegenwart  von  Säuren  führt  man  die  Oxy- 
Bten  in  alkalischer  Lösung  aus.  Eine  Lösung  von  5  g  des 
Bifsem  Alkohol  wurde  langsam  mit  einer  starken  wässerigen 
mmoniakalischem  Kupfernitrat  vermischt  Der  rote  krystalli- 
shlag  wurde  abfiltriert,  mit  verdünntem  Ammoniak  und  darauf 
ohol  gewaschen  und  aus   verdünntem  Alkohol   umkr}'stalli8iert. 

alten  alkalischer  Kupferlösungen  gegen  Alkohole  läfst  sie  für 
on  als  unbrauchbar  erscheinen.  Von  Gaud*  sind  Unter- 
Bezug auf  die  FEiiLiNOsche  I^ösung  angestellt  worden.  Wurde 
\  des  Alkohols  angewandt,  so  erhitzte  er  im  Einschlufsrohr  auf 
(rschufs  der  alkalischen  Kupferlösung  auf  240".  Bei  ersterer 
Qung  liefert  Methylalkohol  Formaldehyd  und  ameisensaures 
Jkohol,  Aldehyd  und  essigsaures  Kalium,  Propylalkohol  Propion- 
)ropion8aure8  Kalium.  Letztere  Versuchsanordnung  ergab  aus 
len  a)  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  b)  Essigsäure  teils  als 
als  Kupfersalz,  und  als  c)  das  Gemisch  mit  Propylalkohol 
o  erhitzt  war,  war  ziemlich  reichlich  ein  Gemisch  von  Äthylen- 
milchsäure  entstanden. 

und  ZiNCKE^  lösten  Acetvlkarbinol  in  20  Teilen  Wasser  und 
Mol.  6  Mol.  in  Wasser  gelöstes  Atznatron  zu.  Nach  Zugabe 
von    2  Mol.    Kupfersulfat    wurde    dann    einige   Zeit   auf  dem 


\9.    —    •  Ann.  211.  229.    —    »  B.  26.  2781. 
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Wasserbade  erwärmt.     Die  Oxydation  war  im  Sinne  folgendfir 
verlau^Bn  * 

CHa— CO— CH,.OH  =  CH,— COH  +  H.COH 

Acetylkarbinol  Aldehjd  Formaldehyd 

CHs— COH  +  H.COH  +  0  —  CHj— CH.OH-COOH.         ' 

Milchsilure 

Kupferchlorid. 

Bei  der  Chromsäure  hörten  wir  von  der  Darstellung  der  Alidi 
aromatischen  Alkoholen  in  Form  ihrer  Benzylidenverbindungen.  Ow 
auch  Kupferchlorid  als  Oxydationsmittel  des  im  Reaktionsgemiadi  M 
aus  einem  Phenol  und  Formaldehyd  gebildeten  Alkohols  (sielie  Bdf 
dienen.  80  stellt  Walter^  den  p-Oxybenzaldehyd  folgender  Alt  1 
löst  9,5  kg  Phenol  und  25  kg  paratoluidinsulfosaures  Natrium  in  M| 
Wasser,  fugt  10  Liter  3Bprozentigen  Forroaldehyd  und  35  kg  Kvfii 
welche  in  200  Litern  Wasser  gelöst  sind,  hinzu.  Bald  entsteht  of 
Fällung,  die  sich  ebenso  wie  die  Lösung  nur  bei  langem  Stehen  f^ 
Da  hier  weder  freie  Säure  noch  freies  Alkali  vorhanden  ist,  welehlJ 
bindung  zwischen  der  p-Toluidinsulfosäure  und  dem  Alkohol  zerstSml 
so  läfst  sich  die  Reaktion  nach  Anbringung  eines  Rückfluiskühka  1 
einem  Autoklav  durch  Erwärmen  auf  80 — 100^  unter  stetem  BSlm 
schleunigen,  dafs  nach  14  Stunden  bereits  der  Formaldehyd  vendki 
ist  Hierauf  fallt  man  durch  Soda  das  Kupfer  als  Karbonat  vai 
Nach  starkem  Ansäuern  läfst  sich  dann  der  entstandene  OrthooxytMi 
aus  dem  Filtrat  mit  Wasserdampf  übertreiben,  während  der  Flmi 
aldehyd  zurückbleibt.  Will  man  die  Verbindung  zwischen  den  Q^lll 
und  der  p-Toluidinsulfosäure  als  solche  abscheiden 

CeHs .  OH  -f-  H .  CHO  =■  C6H4<Cqw    Qg 

/CH,  yOR  /CH, 

C«H,(^NH,    +  C«hZ  H-  0  =  C«H,^N-CH .  C.H, .  OH  +  «W 

\S0,  H  \CH, .  OH  \SO,H 

so   setzt  man   dem    Filtrate  vom   Kupferkarbonatniederschlag   etwis  1 
lauge  zu,  dampft  ein,  versetzt  mit  etwas  Fssigsäure  und  salzt  aas. 


Kupferoxyd. 

Kupferoxyd  führt  salzsaures  Leukanilin,  wenn  es  damit  genuMl 
auf  120 — 160^  erhitzt  wird,  in  Fuchsin  über.* 

Dieses  Verfahren  hat  wohl  niemals  praktische  Bedeutung  edaf 
wie  es  mit  seiner  jüngst  empfohlenen^  Anwendung  in  Gegen¥rart  von 
für  die  Gewinnung  von  Phalsäure  und  Benzoesäure  steht,  bldht  wi 
zuwarten.      Wenn    man    nämlich    Naphtole   mit    Alkalien    und  Qijd 


»  D.R.-P.  1185G7.    —    «  D.R.-P.  19484. 
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ch  Eisenoxyd,  Bleioxyd,  Maogansuperoxyd)  auf  über  200® 
man  Phtalsäure  und  Benzoesäure  nebst  geringen  Mengen 
erhalten.  In  derselben  Weise  sollen  sich  nitrierte  und  sul- 
sowie    auch    sonstige    substituierte   Derivate    des   Naphtalins 

maphtalin,  Naphtalinsulfosäuren,  Naphtylamin  oxydieren  lassen. 

Kupfersulfat. 

ckene  Oxydation  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  führte  Brühl  ^ 

rmol  über.     Eine  Überführung   des   Menthols    in   Cymol    war 

KJKETT  und  Wright  bewerkstelligt  worden,  indem  sie  Menthol 

'10^18    verwandelten,    dieses    in    ein    Bromid   C^jH^gBr^,    und 

Destillation  für  sich   und   mit  Natrium  Cymol  erhielten.     Man 

iiesen   Übergang  nicht    als    einfach    und    entscheidend    für   die 

Menthol  selbst  ein  Hexahydrocymolabkömmling  ist,  bezeichnen, 

ischenprodukt,  Cj^HjgBr^,  insofern  nicht  etwa  eine  Molekular- 

Jj^HjgBrg  -{-  Br^,    vorliegen    sollte,    ein    paraf&nischer    Körper, 

CnH2n  +  2)   uud  kein   Hexamethylenabkömmling    wäre.     Brühl 

dgt,  dafs   man   das  Menthol   durch  trockene  Oxydation  in  der 

Cymol  umwandeln   kann,   während   durch  Chromsäuremischung 

eh  Permanganatlösung  eine  Oxymenthylsäure  CjqHjqOj,   neben 

»ure   C^HjgO^   (Isopropylbernsteinsäure?),   und    Fettsäuren   ent- 

ä^etes  Oxydationsmittel  erwies  sich  ihm  wasserfreies  Kupfer- 
st  man  dasselbe  mit  Menthol  während  einiger  Stunden  im  Ein- 
if  250 — 280^,  so  entweicht  beim  Offnen  des  Rohrs  Schwefel- 
>men,  und  Kupferoxyd  mit  einem  Ole  durchtränkt  bleibt  zurück. 

des  angewandten  Sulfats  gering,  so  wird  sogar  die  entstehende 
are  noch  weiter  reduziert,  so  dafs  Schwefelwasserstoff  und 
r  gebildet  werden.  Wegen  des  bei  diesen  Oxydationen  auf- 
keu  Druckes  ist  es  ratsam,  die  Beschickungen  der  Röhren  nicht 
ehmen.  Bei  Anwendung  von  mehr  als  5  g  Menthol  treten  ge- 
losioneu  ein.  Das  Öl  erwies  sich  alsdann  als  Cymol. 
erhielt  er  es,^  als  er  Menthen  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  auf 

ziemlich  glatt  aus  diesem. 

CioH»,  +  0,  «  C,oH,4  +  2H,0. 

xiKOFF^  wählte  diese  Methode,  um  die  Heptanaphtensäure 
g.CHg.CHj.CH^QQ^^TT,  die  dem  kaukasischen  Petroleum  ent- 
in die  Benzolreihe  gehörig  zu  erweisen.  Er  erhitzte  dazu  1  g 
htensäure  mit  einem  Überschufs  von  entwässertem  Kupfervitriol 
Lzenen  Rohre  auf  290®.  Die  Oxydation  geht  langsam  vor  sich 
:zen  mufs  40  Stunden  lang  dauern.  Der  Rohrinhalt  wurde  mit 
etwas  Schwefelsäure  destilliert,  das  Übergegangene  mit  Soda 
nd  abgedampft.  Nach  dem  Ansäuern  zieht  daraus  Petroläther 
re  aus.     Sie  wurde  nach  der  Sublimation   in   charakteristischen 

374.    -    «  B.  25.  143.    —    »  B.  25.  3359. 
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KrystalleD  erhalten.     Die  Quantität  war  aber  sehr  gering  und  Mn; 
Bestimmung  genügend.     Unter  vier  Versuchen    gelang  nur  eiBM; 
ist    diese    Oxydation    für    Eonstitutionsbestimmungeu     sehr    gut  n 
kommt   aber  als  Darstellungsmethode   für  Oxydationsprodukte  viN 
Betracht 


Erlenmeyer  ^  dient  das  Kupfervitriol  als  Oxydationamittd 
stoffschmelzen,  wobei  er  es  durch  Zugabe  von  viel  Kochsalz  mehr 
von  Kupferchlorid  zur  Wirkung  zu  bringen  sucht  Dazu  wsriei 
Diraethylanilin,  170  Teile  Diphenylamin,  50  Teile  Essigsäure  {N 
100  Teile  Kupfervitriol  und  2500  Teile  Kochsalz  gut  gemischt  Dil 
wird  sodann  auf  Blechen  ausgebreitet  oder  in  einem  geeigneten 
welcher  der  Luft  Zutritt  gestattet,  24  Stunden  bei  60 — 80® 
Farbstofimasse  werden  dann  zuerst  die  Natriumsalze  mit  Waaeer  t 
Hierauf  wird  sie  mit  Salzsäure  ausgezogen,  und  der  nunmelnilp 
durch  Umlösen  aus  Alkohol  gereinigt 

In  ähnlicher  Weise  wird  Methyl  violett,   welches    der  Haiqpli 
das  Chlorhydrat  der  Leukobase  des  Pentamethylpararosanilins  kl^ 


N 


H        CH, 


dargestellt.  Dazu  wird  möglichst  reines  Dimethylanilin  behnft  M 
teilung  mit  viel  trockenem  Kochsalz  oder  Kreide,*  ca.  oO^j^  g( 
Kupfervitriol  und  ca.  20*^/^  flüssigem  (kresolhal tigern)  Phenol  8—1 
auf  50 — GO®  erhitzt  Das  Phenol  wirkt  vermutlich  durdi  Cfc 
Chinonderivate  (Chloranil)  sauerstoffübertragend. 


Kupfersuperoxyd. 

Vielleicht  ist  für  Oxydationen  bei  niedriger  und  höherv  1 
das  Kupfersuperoxyd  CuOg  durch  direktes  Zumischen  verwendba 
von  Th^nard  dargestellt,  hat  es  Krüss'  genauer  untersucht  I 
sich  in  feuchtem  Zustande  bei  einer  Temperatur  von  über  +6*  fc 
also  schon  bei  sehr  niedriger  Temperatur  Sauerstoff  ab.  Aber  im 
Zustande  ist  es  sehr  beständig,  verändert,  10  Stunden  auf  170*  eri 
Farbe  nicht  und  zerfallt  erst  bei  180^  in  Kupferoxyd  und  fjamurti 


»  1),R.'P.  30357.    —    2  D.  B'P.  32829.    —    '  B.  17.  259.V 
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1  68  also  Oxydationen  leichter  als   zugemischtes  Bleioxjd  oder 
cjd  bewirken,  und  mag  in  manchen  Fällen  diesen  vorzuziehen  sein. 


Luft  und  Sauerstoff. 

sht  oxydierbare  Substanzen  durch  den  Sauerstofigehalt  der  Luft 
JauerstoflF^  selbst  oxydiert  werden,  kann  nicht  wundernehmen, 
och  von  der  Gasanalyse  her,  dafs  Pyrogallol  so  leicht  von  ihm 
,  dafs  man  ihn  mit  dessen  Hilfe  quantitativ  aus  Gasgemischen 
m. 

rksamkeit  von  Luft  und  Sauerstoff  kann  durch  Übertrager  sehr 
L  Dieses  tritt  z.  B.  ein,  wenn  man  der  zu  oxydierenden  Flüssig- 
iwarz  zusetzt,  was  Davy  1820  zuerst  konstatierte.  Platinschwarz 
Latalytischer  Kraft  stellt  man  nach  Loew*  in  folgender  Art  dar: 
hlond  werden  mit  Wasser  zu  50 — GO  ccm  Flüssigkeit  gelost, 
ccm  eines  40 — 45  prozentigen  Formaldehyds  gemischt,  und  dieser 
rden  allmählich  und  unter  guter  Kühlung  50  g  Ätznatron,  gelöst 
Gewicht  Wasser,  zugefugt  Der  gröfste  Teil  des  Metalls  wird 
bieden.     Filtriert  man  nach  12  Stunden  an  der  Saugpumpe   ab, 

gelbliche  Lösung  durchs  Filter,  die  beim  Kochen  noch  etwas 
eidet  Wenn  aber  der  gröfste  Teil  der  Salze  (Natriumchlorid 
formiat)  ausgewaschen  ist,  so  läuft  eine  tiefschwarze  Flüssigkeit 
on  dem  äufserst  fein  verteilten  Schlamm  sich  etwas  zu  lösen 
n  unterbricht  deshalb  das  Auswaschen,  bis  ein  sich  in  dem 
stellender  Oxydationsprozefs  beendet  ist,  worauf  das  Filtrat  farblos 
abgesaugte  schwarze  Schlamm  beginnt  nämlich,  noch  feucht  auf 
ald  lebhaft  Sauerstoff  zu  absorbieren,  und  unter  mehrere  Stunden 

Geräusch  brechen  an  vielen  Stellen  kleine  Gasblasen  hervor, 
len  Schlamm  wird  während  dieser  Zeit  eine  lockere  poröse  Masse, 
ar  Entfernung  jeder  Spur  Natriumchlorid  —  auf  dessen  Schäd- 
1  Döbereiner  speziell  hingewiesen  hat  —  gewaschen,  dann  ab- 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

als  reines  fein  verteiltes  Platin  stellt  sich  platinierter  Asbest 
3nszwecke  stellt  man  ihn  nach  Weidel'  durch  inniges  Ver- 
LOO  g  Asbest  mit  80  g  Platinschwarz  dar.  Nach  Tischtschenko  * 
nicht  zu  viel  Platin  enthalten  und  von  grauer,  nicht  schwarzer 
id  Lunge*  giebt  schon  an,  dafs  das  fiir  die  Gewinnung  von  Schwefel- 

SO3    aus    schwefliger  Säure    und  Sauerstoff  SOg-j-O    in   der 


UüMANN  (Zeitschr.  angew,  Chem.  1890.  79)  entwickelt  man  Sauerstoff  in 
ans  dem  Kippschen  Apparat:  Die  mittlere  Kugel  fällt  man  fast  ganz 
Ben  Stücken  möglichst  uoebprozentigen  Braunsteins.  Um  sein  Hinunter- 
ndem,  bringt  man  vor  dem  Einfüllen  in  die  Kugel  einen  Kautschuk- 
langfaserigem  Asbest  bedeckt  wird.  Die  zur  Entwickelung  dienende 
alt  man,  indem  man  in  1  Liter  des  käuflichen  Wasserstofinsuperoxjds 
Q  allmählich  150  ccm  Scbwefelsäure  einträgt  Nach  Blau  (M.  Ch.  18. 
t  man  völlig  stickstofffreien  Sauerstoff  aus  Wasserstoffsuperoxyd  und 
omat 

289.  —  *  M.Ch,  8.  121.    —    *  B.  20.  R.  704. 
lustrie^  Braunschweig  1879  1.  601. 
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Technik  verwendete  Material  nur  8^/^  Platin  enthält    Vielleidik  kt| 
ZuLKOWSKi  und  Lepez  ^  empfohlene  platinierte  Quarz  noch 


Strecker^  oxydierte  den  Zimtalkohol  zum  Zimtaldehyd 

C«H5— CHi-CH— CHj.OH  +  0  =  CeH,— CH=CH— CHO  +  H/), 

indem  er  Platinschwarz,  welches  auf  einem  flachen  Glase  aoageM 
mit  in  der  Wärme  der  Hand  geschmolzenem  Zimtalkohol  übeigofei 
Gremenge  dem  Zutritt  der  Luft  aussetzte.  Sehr  bald  verdrängt  im 
des  Aldehyds  den  des  Alkohols,  und  nach  einigen  Tagen  ist  die  um 
in  der  Hauptsache  vollzogen.  Den  Aldehyd  bolierte  er  dann  in  d 
seiner  Bisulfitverbindung. 

Grimaux^  oxydierte  auf  diese  Art  Glycerin  und  kam  zu  ei 
lösung  reduzierenden  Flüssigkeit,  hatte  also,  wie  die  s 
Arbeiten  von  Fischer  und  Tafel  zeigen,  auf  diese  Art  das  (BjOi 
Glycerinaldehyd  oxydiert.  Auch  Demole  und  DüitR  haben  aae 
Methode  Oxydationsversuche  gemacht.^ 

(Gestattet   sei    hier  anzufügen,    dafs  auch    andere  gasförmige  ! 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  erhöhte  Reaktionsfähigkeit  seigen. 
schon  Debus^  init,  dafs  Blausäure  und  WasserstoflT 

HCN  +  H4  =-  CHs— NH, 

über  Platinschwarz  geleitet,  Methylamin  liefern.) 

Von  weiteren  indifferenten  Stoffen  wird  das  Zinnoxyd®  empfid 
seiner  Gegenwart  soll  die  oxydierende  Einwirkung  von  im  WaM« 
Luft  eine  ganz  besonders  grofse  sein. 

Auch  gelöste  Salze  wirken  bei  dieser  Art  der  Oxydation  beieU 
auf  die  Reaktion.     L.  Meyer  ^   studierte  diese   an  der  Geschwindig 
welcher  durch  die  im  siedenden  Wasserbade  stehenden  Lösungen  soId 
geleitetes  Sauerstoffgas  die  Überfuhrung  von  schwefligsaurem  Gras^  dl 
zeitig  durch  die  Lösung  geleitet  wurde,  in  Schwefelsäure  veranlafilia 
am    wirksamsten    von    allen    untersuchten   Salzen    erwies    sich   ihm 
oxydulsulfat.     2,404  g  MuSO^-j-öHgO  in  200  ccm  Wasser  gelost, 
Molekulargewicht  in   20  Litern,  lieferten   in  4  Stunden  sechsmal  sc 
neugebildeter  Schwefelsäure  als  das  Salz  enthielt^  also  5  H^SO^  auf  1 
Ähnlich  kräftig  wirkte  Mangan chlorür,  das  unter  entsprechenden  BedE 
(MnCl3  +  4HaO  =  197,4    in    20   Litern)    in    gleicher    Zeit    4,3H^£ 
Doch  wird  für  organische  Substanzen  die  Oxydation  in  Gegenwart  al 
Überträger  weit  mehr  angewendet. 

Am  wirksamsten  scheint  sich  wiederum  nach  Loews®  Versuchen  eb 
von  Kupferoxydammoniak  zu  erweisen.  Namentlich  stickstoffhaltig« 
welche  diesem  Reagens  zugesetzt  werden,  erleiden  beim  darauf 
Schütteln  mit  Luft  weitgehende  Veränderungen.  So  wurde  1  g  1 
mit  der  zur  Bildung  der  neutralen  Salze  nötigen  Menge  Kalilauge 
und   mit   100  ccm   Kupferoxyd ammoniak  mehrere   Tage   unter    geÜi 


»  M.  Ch.  5.  538.    —    2  ^^^    93    370.    —    »  Ä  Par.  45.  481. 

*  B.  11.  1302.    —    *  Ann.  128.  200.    —    •  D.  Ä.-P.  73078.    —    »AI 

«  J.pr,  eil.  2.   18.  300. 
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öfters  erneuter  Luft  geschüttelt,  die  eingeengte  Flüssigkeit  mit 

U^   nahezu   neutralisiert   (eine   saure    Reaktion    mufs    wegen    sich 

VVits  auf  das  sorgfaltigste  vermieden  werden)  und  nach  dem  Ver- 

V\rrockne  mit  Alkohol   ausgezogen.     Dieser  nahm  Harnstoff  und 

le  Menge  Oxalsäure  auf.    Amidoessigsäure  und  Amidobemstein- 

vom  Reagens  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Kohlensäure 

^  empfiehlt  ebenfalls  bei  der  Gewinnung  eines  Thioninfarbstofb, 
der  Oxydation  mit  Luft  in  einer  alkalischen  Lösung  bildet^  dieser 
berschüssigem  Ammoniak  gelöstes  Kupfersulfat  zuzusetzen,   was 
.ation  wesentlich  beschleunigt 

chtigste  Luft;ox7dation  ist  aber  ohne  Zweifel  die  des  Methjl- 
Formaldehyd,  dessen  Gewinnung  nur  auf  diesem  Wege  möglich 
i  sich  die  Grofsindustrie  ihm  zugewandt,  und  er  leicht  zugänglich 
i,  hat  er  ja  für  theoretische  und  praktische  Zwecke  eine  ungeahnte 
erlangt  Er  ist  nur  in  Lösungen  von  etwa  40  ^/^  zu  haben,  weil 
welche  45 ^/^    von    ihm    enthalten,    bereits  Paraformaldehyd '   ab- 

onden  ist  diese  Oxydation   von  Hofmann.  ^     Er  leitete  Methyl- 

pfe  mit  Luft  gemischt  über  eine  glühende  Platinspirale.     Hierbei 

lammenlose  Verbrennung  desselben  zu  Formaldehyd  statt,   der  in 

ier  kondensiert  wird.     Tollens^  hat  zuerst  die  Apparate  für  den 

>essert    Von  Loew^  rührte  dann  die  Angabe  her,  dafs  weit  besser 

oberflächlich  oxydierter  Kupferdraht  wirken  sollte.    Statt  der  früher 

n,  höchstens  S^/^^/^  haltenden  Destillate  brachte  er  es  zu  solchen 

Oprozentigem  Aldehydgehalt    Auf  diese  Art  können  übrigens  nach 

it  nur  Alkohole,  sondern  auch  Äther,  Ester  und  Kohlenwasserstoffe, 

iasen  in  Aldehyde  übergeführt  werden.     So  liefern  Äthyläther  und 

Acetaldehyd,  Toluol  Benzaldehyd;  Äthylamin    giebt  Äcetaldehyd 

ixyd.    Nach  Walters  ®  Versuchen  sollten  sich  aufser  beim  Methyl- 

if  diesem  Wege  der  partiellen  Verbrennung  bei  keinem   sonstigen 

n  Körper  brauchbare  Oxydationsprodukte  in   irgendwie  erwähnens- 

ige  erhalten  lassen.    So  sind  auch  bei  der  Oxydation  des  Methans 

ihre  1900  eigentlich  nur  Kohlensäure  und  Wasser  erhalten  worden, 

davon,   dafs  Otto,  der  Methan  mit  Luft  durch  ^en  Ozonisator 

rmaldehyddämpfe    bekam,    und   Coqüillon    beim   Verbrennen   mit 

BDügenden    Menge    Luft   in    Gregenwart    von    Platin    Ameisensäure 

ne  Methylalkohol  oder  Formaldehyd  nachweisen  zu  können.    Glock^ 

gezeigt,  dafs  letzteres  aber  nur  an  der  gewählten  Kontaktsubstanz 

;et  mau  nämlich  durch  eine  auf  dunkle  Rotglut  (ca.  600^  erhitzte 

der   sich  körniges,  durch  Reduktion  von   Kupferoxyd   erhaltenes 

findet,  eine  Mischung  gleicher  Raumteile   von   Methan  und  Luft, 

Reaktionsprodukt,    leitet   es    durch   Wasser,    und    wiederholt   den 

ter  erneutem  Luftzusatz  so  oft,  bis  alles  Methan  aus  der  Mischung 

.-P.  7556.   —   •  Ch.  Z.  1889.  1089.    —   »  Ann.  145.  858. 

S.  917.    —    *  J.  pr.  ÖÄ.  2.  33.  323.    —    •  J.  pr.  €h.  2.  51.  107. 

.-P.  109014. 
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verschwimdeii  ist,  so  können  aus  dem  Waschwasser  MethjlalkolMd  «1(1 
aldehyd  gewonnen  werden.  In  ähnlicher  Weise  reagiert  bei  |Mi 
handlung  Ä.than^  und  liefert  Äthylalkohol,  Acetaldehjd  und  Bi^jA^ 

4 

ToLLENS  *  hat  einige  Monate  nach  Löws  Mitteilungen  geseig^  iÜ 
bei  Beibehaltung  des  Platins  mit  Hilfe  von  angewärmtem  Ifadgfll 
durch  den  man  die  Luft  leitet,  in  seinem  neuen  Apparate'  30 — 40|H| 
Formaldehydlösungen  literweise  in  kurzer  Zeit  darstellen  kann,  mI 
Aldehyd  dann  leicht  zugänglich  wurde. 

Glaj9ER^  hat  das  Diphenyldiacetylen,  jene  so  merkwürdige  TUM 
die  jetzt  aus  dem  Phenylacetylenkupfer  durch  Kaliumferricyanid  (mIi 
erhalten  wird,  zuerst  so  dargestellt,  dals  er  diese  KupferveninBlm 
alkoholischem  Ammoniak  bei  Zutritt  von  Luft  stark  schüttelte,  «oUl 
Kupferoxyd  und  Diphenyldiacetylen  oxydiert  wurde.  i 

Michaelis  und  Lampe  ^  teilen  mit,  dafs,  wenn  man  etwas  FIpl 
zolidin  auf  ein  Uhrglas  bringt,  es  nach  einigen  Stunden  in  das  um  I II 
stofiatome  ärmere  Phenylpyrazolin  übergegangen  ist 

Amidoverbindungen  verschiedenster  Art  lassen  sich  durdi  im  \ 
Sauerstoff  in  der  Kälte  oxydieren.  So  sollen  diejenigen  Amidonapliftdi 
die  die  Hydroxyl-  und  Amidogruppe  in  der  Ortho-  oder  Parastellaf  li 
in  alkalischer  Losung  leicht  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  FstaH 
oxydiert  werden. 

Müller   löste    10  g  salzsaures  Triamidobenzol   mit  ca.  ISgNtf 
acetat  in   200  ccm  Wasser,  erwärmte   die  Lösung  schwach  und  IbIbIi 
3  Stunden  Sauerstoffgas  hinduroh.     Nach  der  Gleichung 

(C,H,N,),  +  0,  =  C,,H„N5  +  NH3  +  2H,0 

hatte  sich  wahrscheinlich  Triamidophenazin  gebildet 

Typke^  erhielt  beim  Einleiten  von  Luft  in  eine  mit  übendii 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  salzsaurem  Diaminoresorcin  DSmÜMn 

Bandrowskys^  oxydierte  so  in  mäfsig  verdünnten  Lösungen  nk 
Paraphenylendiamin  und  Paraamidophenol.  Bei  ersterem  verlief  die  Bi 
nach  der  Gleichung 

und  war  die  Ausbeute  fast  quantitativ.  Viel  schneller  kam  er  allerdio] 
Ziele,  wenn  er  Sauerstoffgas  durch  die  Lösung  leitete,  oder  bei  Venu 
von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Eine  alkalische  Lösung  von  Methylamidoorcin  oxydiert  sich  nadi 
RiCH®   leicht   an   der  Luft  (oder   mit   Wasserstoffsuperoxyd)   zu 


»  D.  Ä.-P.  109015.    —    *  Ä  19.  2133. 

^  Abgebildet  in  ^.Landwirtschaftliche  Versttchsstationen*^  29.  855. 
*  Ann,  154.  150.    —    «  B.  24.  3789.    —    *  Ä  26.  1279.    —    »  Ä  lt. 
»  M.  Ch.  10.  124.    —    »  B.  30.  1107. 
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Sftlzsaures  Methylamidoorcin  wurde  in  350  ocm  Wasser  gelösty 
on  30  g  Ätzkali  in  150  g  Wasser  zugemischt  und  so  lange  bei 
itur  Luft  durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  bis  eine  filtrierte  Probe 
ir  oxydierte.  Nach  ein  bis  zwei  Tagen  war  die  Oxydation 
lie  Flüssigkeit  von  einem  roten  Niederschlage  breiartig  erfuUt. 
Maugt,  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  aus  viel  Benzol 
;.  Aus  35  g  trockenem  salzsauren  Methylamidoorcin  waren 
leuen  Körpers  entstanden.    Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel 

ee  Formel  richtig  war,  so  mufsten  zwei  Moleküle  Methylamido- 
erlust  von  Kohlenstoff  bei  der  Oxydation  zusammengetreten 
}  Kohlenstoff  atom  durch  das  Durchleiten  von  Luft  bei  Zimmer- 
^xydiert  worden  sein  sollte,  war  von  vornherein  sehr  unwahr- 
onstruiert  man  sich  die  verschiedenen  Möglichkeiten  des  Zu- 
weier  Moleküle  Methylamidoorcin  durch  Oxydation,  so  hat  der 
ionsverlauf  viel  Wahrscheinlichkeit,  bei  dem  nicht  die  Annahme 
der  Chinonsauerstoffe  gebundenen  Lnidgruppeu,  sondern  dieser 
stenzfahige  Körper  nur  als  ein  Zwischenstadium  angesehen  wird, 
ydiert  sich  ein  Molekül  Methylamidoorcin  zu  dem  entsprechen- 
i: 


CH, 


Hö. 


CH, 


V 


•  OCH, 


+  0  « 


0: 


-^ 


OCH» 


+  H,0 


reagiert  nun  mit  einem  Molekül  unveränderten  Methylamido- 
[itwirkung  von  Sauerstoff^  derart,  dafs  das  Imidwasserstoffatom 
iwasserstoffatom  des  intakten  Moleküls  aboxydiert  wird.  Gleich- 
ich unter  Orthokondensation  Methylalkohol  ab: 

'H,  I  A OCHg 


kx« 


H 


T^ 


+ 


H,0-f  CHj.OH 


^-"^OiCH,     H0/^^\CH, 
OCH, 


pN 


NR 


oder 


^^^"^^^CH, 


iiese  Weise  ein  Phenoxazinderivat  entstehen,  dessen  Nachweis 
ihrt  worden  ist. 


nthrachinon,    das    durch    Oxydation    aus    Anthrachinon    mit 
in  Gegenwart   von  Borsaure    bei    hoher  Temperatur  entsteht^ 
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kann  merkwürdigerweise  in  Gegenwart  von  Alkali   in  der  Eilte  datl 

weiteroxjdiert  werden. 

100  kg  einer    lOprozentigen  Paste   von   Hexaoxyanthranhiaia* 

dazu  in   100  Litern  Wasser  und    12,5  kg  Natronlauge   von   34*  & 

Leitet  man  sodann  durch  die  Lösung  einen  krafitigen  Luftstrom,  w 

Natriumsalz    des    Oxydichinons   in   Form    von    blauen   Flocken  6rt 

tativ  aus.  '\ 

CÄO,(OHi  +  0  =  C,AO,(OH).  +  H.O.  4 

Durch  Abfiltrieren  dieses  Natriumsalzes,  Aufschlämmen  mit  Wmv' 
Ansäuern  in  der  Kälte  erhält  man  das  freie  Dichinon  in  Gootalt  «i 
letten  Niederschlages,    der  wiederum  abfiltriert  und  kalt  ausgewiMW 

Nach  Mongolfier'  erhält  man  die  Camphinsäure  so,  dafii  nui  I 
eine  siedende  Lösung  von  Camphematrium  (100  g  Campher,  12gSj( 
in  300  g  Xylol  etwa  25  Liter  Luil  leitet  Nebenbei  bildet  mh\ 
Gamphersäure. 

Dafs  die  Oxydationswirkimg  nicht  immer  von  der  angewandteiil 
menge  unabhängig  ist,  ersehen  wir  aus  folgendem.  Sättigt  maa  k 
Grallussäure'  alle  Hydroxyle  durch  Natronlauge  oder  wendet  einen  Oboi 
dieser  an,  so  färbt  sich  die  Lösung  bekanntlich  sofort  braungelh.  b 
gegen  die  Menge  des  Alkalis  eine  geringere  oder  wendet  man  AlkiBhAi 
an,  so  tritt  eine  olivengrüne  Färbiug  ein,  und  bei  passender  Ulm 
Oxydation  gelangt  man  zum  Galloflavin,  einem  wertvollen  gelben  M 
Dazu  löst  man  5  Teile  Gallussäure  in  80  Teilen  Alkohol  von  94*/|i 
100  Teilen  Wasser.  Die  auf  5 — 10^  abgekühlte  Lösung  wird  itm 
17  Teilen  Kalilauge  von  30^  B.  langsam  imd  unter  gutem  Umrährai 
mischt,  und  bei  einer  10^  nicht  übersteigenden  Temperatur  der  Einiii 
der  Luft  ausgesetzt,  wobei  sich  das  Kaliumsalz  der  neuen  FaibilBl 
allmählich  abscheidet. 

Natriumhypobromit. 

Glaser^  hat  angegeben,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Brom  nndi 
auf  Zimtsäure  neben  viel  Harz  und  Bromstyrol  ein  krystallisierter  bn 
tiger  Körper  in  6puren  entsteht  Die  Reaktion  verläuft  indessen  vflH 
anders  bei  successiver  Einwirkung  von  unterbromiger  Säure  (irie  ■ 
Bromlauge  mit  einer  schwachen  Säure,  z.  B.  Borsäure,  erhalten  nU 
Alkali  auf  Zimtsäure.     Die  Säure  geht  hierbei  nach  der  Gleichung 

GeHgO,  +  0  =  C^HgO, 

in  einen  Körper  über,  den  Erdmann  ^  als  c^-Oxyphenylpropionsinrs^ 
bezeichnet 

C<|H5— CH-CH— OH 


0     -CO 

Zu    seiner  Darstellung    werden    150   Teile  Zimtsäure    mit   1500  ' 
Wasser  unter  Zugabe  von    70  Raumteilen   öOprozentiger  Kalilaoge  bi 


»  D.  E.'P.  68113.    —    »  Ann.  Ch.  Ph.  5.  14.  70.    —    •  D.  R.'P.  8TW4. 
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J^  eingedampft  und  bis  zum  Erkalten   gerührt.     Dann  bereitet 
"mntrierte  Bromlauge,  indem   man   200  Raumteile  kohlensäure- 
itige  Kalilauge  mit   200   Teilen  gestofsenem   Eis  versetzt  und 
teln  und  guter  äufserör  Kühlung  70  Raum  teile  Brom  in  dünnem 
m  lafst     Zum  Sohluls  giebt  man  der  fast  färb-  imd  geruch- 
ge,  aus  der  sich  viel  Bromsalz  abgeschieden  hat,  noch  20  Raum- 
)  zu,  damit  sie  sicher  kein  freies  Brom  mehr  enthält    Nun  wird 
le  erkaltete  Brei  von  zimtsaurem  Kalium   mit  1500  Teilen  ge- 
verrührt und  200  Teile  krystallisierte  Borsäure  zugesetzt,  worauf 
irzug  die  Bromlauge  samt  dem  ausgeschiedenen  Bromsalz  unter 
ilaufen   lafst     Alles   geht  in  Lösung.     Die  fast  klare  borsaure 
in    welcher   nur    noch    Eisstücke    herumschwimmen,    mufs    nach 
Q  noch  starke  Bleichkraft  zeigen,  wenn  man  einen  Tropfen  davon 
apier  bringt    Jetzt  giebt  man  portionsweise  im  Laufe  einer  Stunde 
le  50prozentiger  Kalilauge  zu,  worauf  die  entstehende  Trübung 
:er  Niederschlag,  der  aus  dem  Kaliumsalz 


CeHs— CH— CH— OK 

I  +3H,0 

-CO 


i- 


ällt      Aus    ihm    scheidet  verdünnte    Schwefelsäure    bei  0^  das 
ierende  Lakton  ab. 

rt  man  das  Lakton  für  sich  oder  mit  Wasserdämpfen,  ^   so  zer- 
der  Gleichung 

CA— CH-CH— OH  =  CeHj-CH,— CHO  +  CO, 


A-io 


ire  und  Phenylacetaldehyd,  der  in  der  Parfumerie  Verwendung 
m  Aldehjd  hatte  vorher  nur  Lipp*  mit  ganz  schlechter  Aus- 
lenjlchlormilchsäure  erhalten. 


Natriumhypochlorit 

hjpochlorit,  dessen  Lösung  man  durch  Zugabe  einer  Natrium- 
ig zu  einer  gut  bereiteten  Chlorkalkaufschwemmung  und  nach- 
ion  (siehe  beim  Chlorkalk  als  Chlorierungsmittel)  erhält,  findet 
ismittel  vielleicht  weniger  Verwendung,  als  es  verdient  Dazu 
inz  mit  Unrecht  die  Furcht  beitragen,  daüs  die  erhaltenen  Körper 
isfallen  können. 

ch  ist  diese  Oxydation  eine  der  Grundlagen  der  Synthese  des 
she  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  ausführt,  wie  wir  von 
äsen.  Die  auf  Seite  827  wiedergegebenen  Untersuchungen  Hof- 
fend  die  Einwirkung  von  Brom  und  Alkalien  auf  Amide  ergaben, 
die  Säureamide  unter  Austritt  von  Kohlensäure  in  Amine  über- 
i^EWERFF  und  VAN  DoRF^  fanden  später,  dafs  auch  Kaliumhypo- 


'.  107229  (1899).    —    *  5.  16.  1286  (1888). 
des  trav,  chim.  des  Pays-ßas  8.  173. 
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bromit  aus  diesen  ßäureamiden  Amine  bildet,   und  fanden  weh«, 
Saureimide  eine  ganz  ähnliche  Umsetzung  erleiden.    So  fuhrtoi  oe 
in  /S-Amidopropionsäure  über.    Entsprechend  bildet  sich  nun  Ant 
aus  Phtalimid,  und  zwar  geschieht  dieses,  wenn  man  1  MoL  Phtalimid 
wart  von  fixen  Alkalien  oder  von  Erdalkalien,  wie  KOH,  NaOH, 
Ba(0H)2,  8n(OH)2  und  Wasser  mit  1  Mol.  eines  unterchlorigsaiirai  otei 
bromigsauren  Salzes  zusammenbringt  und  die  Mischung  erwärmt 
säure  wird  auch  gebildet,  wenn  man  in  der  alkalischen  Phtalimk 
durch    Einleiten    von    Chlor   oder   Zusatz    von    Brom    ein    Hjpochkdl 
Hypobromit  sich  bilden  läfst  und  dann  erwärmt.    Man  kann  auch  qmIj 
ursprünglich   von  Hofmann  für  Amide  der  Monokarbonsäuren  ao| 
Verfahren  1  Mol.   Phtalimid  mit  1  Mol.  Brom   übergiefsen  und  di 
schüBsiges  Alkali  langsam  zufügen  und  schliefslich  erwärmcD. 

Alle  diese  Reaktionen  lassen  sich  im  Grunde  genommen  auf  eine 
zurückfuhren,  welche  bei  Anwendung  von  Natronlauge  und  Nairiamb] 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  wird: 

C.H,<gg>NH  +  8  NaOH  +  NaOCl  =  C.H,<gJ>,j^^  +  Na,CO,  +  NaQ+l 

Um   gute  Ausbeuten  zu  erzielen,  ist  stets   darauf  zu  achtm,  dift 
im  Verhältnis  zum  Phtalimid  das  unterchlorigsaiure  Natrium  genaa  wA 
durch  die  Gleichung  bedingten  Mengenverhältnissen  anwendet,  und  dib 
destens  so  viel  Alkali  genommen  wird,  als  die  Gleichung  ergiebt 

Gute  Ausbeuten  werden  daher  bei  Einhaltimg  folgender 
halten:    1  Teil  fein  verteiltes  Phtalimid  wird  gleichzeitig  mit  2  Teilen 
Ätznatron  in  7  Teilen  Wasser  unter  Kühlung  aufgelöst,  dann  giebt  mu 
beständigem  Rühren  10  Teile  einer  auf  5,06  7^  NaOCl-Gehalt  d 
Natriumhypochloritlösung  hinzu  und   erwärmt  die  Mischung  einige 
auf  etwa   80^,  bei  welcher  Temperatur   sich  die  Umsetzung  rasch 
Nach   dem   Abkühlen    der  Flüssigkeit   neutralisiert  man  mit  Sabnm 
Schwefelsäure  und  giebt  einen  genügenden  Überschuls  an  Essigsäure  bi 
durch  sich  ein  grofser  Teil  der  entstandenen  Anthranilsäure 
scheidet     Man  filtriert    und   wäscht    die  Anthranilsäure    mit  kaltem 
aus.     Die  vereinigten  Laugen   versetzt   man    zweckmälsig   mit  Eu 
wodurch  sich  aus  denselben  schwer  lösliches  anthranilsaures  Kupfer 

In  wie  merkwürdiger  Weise  eine  Losung  von  unterchlorigsaiireiD 
auf  kompliziertere  Ketone  oxydierend,  unter  Fortnahme  eines  Kohle 
wirkt,  sehen  wir  aus  folgendem. 

Erwärmt  man  z.  B.  20  Teile  Orthonitrobenzylidenaceton  mit 
einer  Sprozentigen   wässerigen   Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natriflii 
sich   in   der  Flüssigkeit  keine   unterchlorige  Säure  mehr  nachweisen  VH' 
erhält  man  nach  der  Gleichung 


NO, 


4-  3  NaOCl  = 


iCH-CH— CO-CR 


!  +cflci,+si 

.CR— CH-COONa 


»  D.R.'P,  55  988  (1890). 


OxjdiereD.  889 

fW  Ausbeute  Orthonitrozimteaure.  ^  6obald  sich  die  durch  die 
a^edrückte  Umwandlung  in  die  Nitroadmtsäure  vollzogen  hat, 
las  gebildete  Chloroform  von  der  Flüssigkeit,  versetzt  diese  mit 
ehwefelsaure  und  reinigt  die  ausgeschiedene  Nitrozimtsaure  durch 
ieren. 

xr  und  Gernsheim'  gaben  zu  500  ccm  einer  auf  70  —  80®  er- 
nmg  von  unterchlorigsaurem  Natrium  5  g  feingepulvertes  Nitro- 
^milchsäuremethylketon 


+  4  NaOCl 
i— CH,-CO-CH, 

=  CeH,:<^NO,  +  CHCl,  +  2  NaOH  +  H,0  +  NaCl 

\CH  -  CH-COONa 


V 


ten  stark  um.  Dabei  geht  es  unter  Chloroformentwickelung  in 
ich  raschem  Abkühlen  und  Filtrieren  fugt  man  zum  goldgelben 
eflige  Säure,  worauf  sich  bald  das  Oxydationsprodukt,  die  Nitro- 
Ijcidsäure,  in  Krystallen  abscheidet  Ihren  Rest  gewinnt  man 
büttein  mit  Äther. 

len,  die  Reaktion  an  sich  giebt  zur  Entstehung  von  Natronlauge 
^,  und  so  bewährt  sich  denn  hier  ein  Zusatz  derselben  von  vom- 
i  damit  die  durch  Oxydation  entstehende  Säure  nicht  unterchlorige 
lacht,  welche  Nebenwirkungen  verursachen  würde.  Weiter  sehen 
i  nadifolgenden,  dals  man  das  Oxydationsmittel  auch  zu  heifsen 

1  laufen  lassen  kann. 

r  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  zu  kommen,  sollen  nämlich  zu 
1^  von  12  kg  p-nitrotoluolsulfosaurem  Natrium  in  50  Liter  heilisem 
Liter  einer  2^/^  HOCl  enthaltenden  Natriumhypochloritlösung 
Natronlauge  von  40^  B.  zugegeben  werden,  worauf  man  die 
if  70®  erwärmt  Hierbei  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  p- 
lyldisulfosäure'  aus. 

tschen  Patent^  hiels  es  aber  anfanglich,  die  Oxydation  vollziehe 
ten  bei  Verwendung  konzentrierter  Natriumhypochloritlösung  in 
on  geringen  Mengen  Ätznatron,  welche  die  technisch  dargestellte 
58ung  an  und  für  sich  zu  enthalten  pflegen.  Bei  der  grofsen 
msfahigkeit  der  Salze  der  Säure  pflegt  das  dinitrostilbendisulfo- 
jn  direkt  aus  der  Reaktionsflüssigkeit  fast  chemisch  rein  auszu- 
n.  Arbeitet  man  mit  sehr  verdünnter  Hypochloritlösung  oder  in 
'on  viel  Alkali  mit  einer  ungenügenden  Menge  von  ihr,  so  ent- 
re  Abkömmlinge  der  Nitrotoluolsulfosäure.  Später^  wurde  auch 
arbeiten   empfohlen,    dals   man   200  g  paranitrotoluolsulfosaures 

2  Litern  80^  heifsem  Wasser  löst,  unter  Umschütteln  100  ccm 
von    30  ^/q    hinzusetzt    und    dann    sofort    234  ccm    Natrium- 


P.  21162.    —    *  Ann,  284.  147.   —    •  Franx.  Brev,  269466. 
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hTpochloritlösung,    welche   14  ^/^  aktiires  Chlor  enthÄlt,   bis 
Vorwalten    des    Chlors    zufügt     Hierauf  wird    bis    zur 
mit   Salzsäure   neutralisiert   und   das   dinitrostilbendisQlfiwaaie 
Kochsalz  abgeschieden. 

Hieraus  ersehen  wir,  dafs  das  Natriumhypochlorit  auch  wm  % 
zweier  Moleküle  zu  einem  Doppelmolekül  dienen  kann,  und  zwar  b4| 
würdiger  Weise,  nämlich  durch  Herausnahme  von  je  einem  Wi 
aus  2  Methjlgruppen  der  Seitenkette.  Dieser  Vorgang  ist 
im  Patent  genannten  Säure  besonders  genau  von  Green  und  IRpl 
diert  worden.  Sie  äulsem  sich  über  die  hier  vorliegenden  Vcdkflh 
gendermaisen: 

Die    aulserordentliche   Leichtigkeit,    mit   welcher    p-Nitrotohub 

CH, 


in  p  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure 


H,C 

SO,H    SO.H^'^^ 


CH 


und  in  p  p-Dinitrostilben- 
disulfosäure 


'^'^'^^^^s(\H  m 


NO, 


durch  intramolekulare  Oxydation  der  Methylgruppe  auf  Kosisn  iä 
Stoffs  der  Nitrogruppe  übergeführt  wird,  liefs  es  möglich  eneUvi 
Wasserstoff  herausnähme  durch  Anwendung  äuDserer  Oxydationsodllli; 
lischer  Lösung  (schon  durch  Kochen  mit  Alkali  allein  tritt 
ganz  schlechter  Ausbeute  ein,  was  lange  bekannt  war)  von 
Annahme  bestätigten  die  Versuche  und  zeigten,  dals  man  je  nadk  dh 
der  Oxydation  und  den  Reaktionsbedingungen  entweder  Dinitiodtai 
Dinitrostilbendisulfosäure  erhalten  kann. 

Weiter  sei  daran  erinnert,  dafs  uns  bekannt  ist  (siehe  SetofI 
die  Dinitrostilbendisulfosäure  durch  Kaliumpermanganat  zu  p-NhidMi 
sulfosäure  oxydiert  wiixl,  wobei  eine  sehr  merkwürdige  indirekfes  IMi 
einer  Methyl-  in  eine  Aldehydgnippe  vorliegt 

Die  besten  Bedingungen  nun  für  die  Bildung  der  Dinürod&cM 
säure  sind  eine  nicht  zu  hohe  Temperatur  und  ein  grolser  ÜbaM 
Natronlauge,  worin  die  einmal  gebildete  DinitrodibenzyldisolfiMtat I 
löslich  ist,  so  dafs  sie  vor  weiterer  Oxydation  geschützt  bleibt  DI 
Bedingungen  für  die  Gewinnung  von  Dinitrostilbendisulfosänre  ätA 
Natronlauge,  eine  höhere  Temperatur  und  ein  Ueberschufs  vtm 
saurem  Natron  über  die  theoretisch  nötige  Menge. 

Um    zur    pp-Dinitrodibenzyl-oo-disulfosäure  zu    kommen, 
p-nitrotoluolsulfosaures  Natrium  in  einem  Liter  warmem  Wasser  fdBll»i 


»  B.  30.  3097. 
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0®/o  NaOH)  zugefugt  und  während  die  Temperatur  auf  40 — 50^ 
lebhaft  gerührt  wird,  läfst  man  220  ccm  einer  Lösung  von 
lem  Natrium  (7^/^  aktives  Chlor  enthaltend)  langsam  zufliefsen, 
ung  einer  Färbung  durch  geeignete  Regulierung  des  Zuflusses 
meiden  ist. 

alles  unterchlorigsaure  Natrium  hinzugefugt  ist,  wird  das  Rühren 
1  das  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Jodstärkepapier  geprüft 
oh  eine  ganz  schwache  Jodreaktion  bemerkbar  ist,  also  vor  dem 
Verschwinden  derselben,  wird  das  Reaktionsgemisch  abgekühlt, 
kaltem  Wasser  verdünnt,  das  schwerlösliche  Natriumsalz  ab- 
lit  Salzlösung  gewaschen. 

iiflösen  in  Wasser  und  Einfliefsenlassen  einer  Permanganatlösung 
Lösung,  so  lange  Entfärbung  stattfindet,  wird  es  von  einer 
^  Dinitrostilbendisulfosäure  durch  Zerstörung  derselben  befreit, 
»filtrieren  des  gebildeten  Braunsteins  wird  das  Filtrat  mit  Salz 
ausfallende  Natriumsalz  abfiltriert,  in  kochendem  Wasser  gelöst 
ng  mit  einem  Überschufs  von  Salzsäure  versetzt  Beim  Ab- 
llisiert  die  freie  Sulfosäure  aus. 

pp-Dinitrostilben-oo-disulfosäure  zu  kommen,  werden  100  g 
Ifosaures  Natrium  in  2  Litern  warmem  Wasser  gelöst  und  nur 
>zentige  Natronlauge,  aber  500  ccm  einer  Natriumhjpochlorit- 
y^  aktivem  Chlor  zugefögt.     Darauf  wird  bis  zum  fast  völligen 

des  Natriumhypochlorits  auf  50^  erwärmt  Beim  Abkühlen 
iann  das  Natriumsalz  der  Dinitrostilbendisolfosäure  aus.    Sollte 

Dinitrodibenzyldisulfosäure  beigemischt  sein,  so  wird  sie  noch 
eher  Weise  weiteroxydiert 

nrcHLEB^  läfst  sich  die  Oxydation  des  Cyankaliums  KCN  zu 
[alium  KCNO,  die  man  nicht  gerade  bequem  durch  Schmelzen 
ausfuhren  kann,  wobei  man  als  Ausgangsmaterial  bekanntlich 
ikaliums  das  Ferrocyankalium  zu  benutzen  pflegt,  auf  dem  be- 
sen  Wege  weit  vorteilhafter  mit  Natriumhypochlorit  als  mit  dem 
deten  Permanganat  ausfuhren.  Einer  wässerigen  Lösung  von 
:m  wird  in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln  eine  verdünnte 
atriumhypochlorit,  welche  genau  5,72  g  NaOCl  enthält,  zugefugt 
et  einen  stechenden  Geruch,  vermutlich  von  einer  Chlorverbin- 
.ns  herrührend.  Will  man  nicht  auf  cyansaures  Kalium,  das 
uskochen  mit  SOprozentigem  Alkohol  gewinnen  kann,  sondern 
mstofl^  hinarbeiten,  so  setzt  man,  nachdem  derselbe  verschwunden 
g  etwa  10  g  Ammoniumsulfat  zu,  erhitzt  zum  Sieden  und  dampft 
ein.  Die  Masse  wird  mit  94prozentigem  Alkohol  ausgezogen 
ng  wieder  eingedampft.  Der  Rückstand  besteht  ungefähr  zur 
amstoff*,  zur  anderen  Hälfte  aus  Chloriden.  Die  Ausbeute  be- 
®/q  der  theoretischen.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumhypo- 
•rmamid  wurde  auch  Hamstofl*  gewonnen,  doch  nur  37,5  ^/^  der 
[enge, 
mitgeteilten,  grofsen teils  neueren  Erfahrungen  geht  die  Brauch- 

l  779. 
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barkeit   des    NatriumhypochloritB    als  Oxydationsmittel    f&r  & 
artigsten  Zwecke  hinreichend  hervor. 


Nätriumpyrochromat 

Das  Nätriumpyrochromat  bat  vor  dem  Kaliumpyrochromat  —  m 
1  Teil  etwa  10  Teile  Wasser  von  20^  zu  seiner  Lösung  erfordert« 
grofsen  Vorzug,  schon  in  2 — 3  Teilen  Wasser  von  gewöhnlicher  I^ 
löslich  zu  sein  und  kann  deshalb  in  Lösung  angewandt  werdeo,  dh 
die  zu  oxydierenden  Flüssigkeiten  allzusehr  verdünnt  werden. 

Weiter  kommt  hinzu,  dafs  es  in  Eisessig  löslich  ist,  so  dab  ■■ 
Stelle  der  weit  teureren  Chromsaure  eine  Lösung  von  Natriumpjrodnl 
Eisessig  verwenden  kann. 

Der  Wassergehalt  des  käuflichen  Salzes  schwankt  Über  A  1| 
denen  Hydrate  des  Salzes  hat  Traube  ^  ausfuhrliches  mitgeteilt  LdUlp 
ist  auch  der  Gehalt  des  käuflichen  Salzes  an  Chromsaure  nidit  imi 
stant,  muTs  also,  wenn  nicht  Farbenerscheinungen  bei  der  Qxjdifi 
Urteil  abgeben,  ob  die  zugesetzte  Menge  genügend  ist,  analytisch  h 
werden. 

Solche  Gehaltsbestimmung  fuhrt  man  nach  Kissling  '  dnrdi  D 
mit  Ferroammonsulfatlösung  unter  Anwendung  des  Tüpfelverfiihreu  ni 
cyankalium  als  Indikator  aus.  Der  Gehalt  pflegt  von  88 — 92^/^  iiijfi 
zu  schwanken,  doch  kommt  auch  solches  mit  nur  84  "/^  vor. 

Die  Konzentration  des  Oxydationsgemisches  wählt  man  i&r  gü 
der  für  das  Kaliumbichromat  angegebenen  entsprechend  Man  bdU 
oft  in  der  Lage,  der  zu  oxydierenden  Mischung  die  SchwefeUum  i 
beliebiger  Menge  zusetzen  zu  können,  weil  diese  darunter  leiden  witadi 
halb  giebt  man  meistens  nur  die  von  ihr  zum  freimachen  der  Gbi 
nötige  Menge  zur  Lösung  des  Natriumbichromats,  und  benutit 
Chromsäuregemisch. 

Das  Anilin 

NH,  0 


oxydiert  man  zu  Chinon 


V 


nach  NiETZKi^  anstatt  mittels  des  früher  von  ihm  eingeführten  Eifii 
Chromats^  mittels  des  Natriumsalzes  folgendermafsen: 

Zu  einem  Gemisch  von  1  Teil  Anilin,  25  Teilen  Wasser  und  8 
Schwefelsäure  wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  Natriumpyroohronii 
guter  Kühlung  allmählich  zugegeben.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  baU 
grün,  gegen  Ende  der  Operation  tief  blauschwarz.  Nach  teraenm 
verschwindet  der  vorhandene  Niederschlag  zum  grölsten  Teil,  und  mu 
jetzt  eine  trübe  braune  Flüssigkeit,   in   welcher  hauptsächlich  Chinoo 
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suspendiert  ist    Letzteres  läfst  sich  durch  weiteren  Chromatzusatz 
oxydieren. 

die  Temperatur  des  Oxjdationsgemisches  für  die  Chinondarstellung 
auf  5 — 10^  gehalten  wurde,  konnte  Nietzki  Ausbeuten  bis  zu 
rohem  Hydrochinon  erzielen.     Später  aber  hat  Sghniter^    durch 
i  Abänderung  die  Ausbeute  noch  weiter  zu  steigern  vermocht.    Er 
>  das  Oxydationsmittel,  als  welches  ihm  allerdings  Kaliumpyrochromat 
nlich  in  zwei  Abschnitten  und  fugte,  nachdem  das  erste  Drittel  ein- 
rar, die  letzten  zwei  Drittel  erst  nach  12 — 24stündigem  Stehen  zu. 
Briiielt  er  aus  20  g  Anilin  19  g  Chinon,  also  etwa  86^/^  der  theo- 
^nga     So  ist  nunmehr  das  Chinon,  für  welches   die  chemischen 
bevor  es  Nietzei  aus  Anilin  darstellen  lehrte,    einen  Preis  vor- 
der dem  des  metallischen  Groldes  ziemlich  nahe  kam,'  mit  Leiohtig- 
«i^bigen  Mengen  zugänglich. 

v^4  Jahre  nach  Auffindung  dieses  Verfahrens  hat  Bamberoer' 
tische  Erklärung  gegeben.  Anilin  geht  bei  der  Oxydation  im 
ent  in  Phenylhydroxylamin  über,  welches  sich  sogleich  zu  p-Amido- 
igert,  das  dann  einerseits  unter  Abspaltung  der  Amidogruppe  zu 
iiert  wird: 

-NH,    —>^    C,H»-NH.OH    —>    C,H,<gJ       ->    C,H,<o  • 

hinon  krystallisiert  man  nach  Hesse  ^  am  besten  aus  Petroläther 
Sarauw^   soll   man  die  gesättigte  heifse  Petrolätherlösung   nach 

iren  nicht  völlig  erkalten  lassen,  da  sonst  auch  weniger  reine  Sub- 

Ut,  sondern  die  noch  warme  Mutterlauge  von  den  schon  bei  ge- 
cühlung  in  reichlicher  Menge  ausgeschiedenen  Chinonnadeln  ab- 
^as  direkte  Ausschütteln  des  Chinon s  aus  dem  Oxydationsgemisch 
eil  sich  dabei  leicht  eine  Emulsion  bildet,  kaum  ausfuhrbar.  Deshalb 
3an  lieber  das  Chinon  in  der  Flüssigkeit  hernach  zu  Hydrochinon, 
US  der  filtrierten  Flüssigkeit  dann  leicht  mit  Äther  ausschütteln  läfst 

dazu  genügend  lange  schwefligsaures  Gas  durch  dieselbe,  oder  setzt 
i   Flüssigkeit  Natriumbisulfitlösung.     Das  Hydrochinon    löst    man 

möglichst  wenig  Wasser,  fugt  auf  1  Teil  des  ersteren  etwa  2  Teile 
ure  zu  und  versetzt  die  Flüssigkeit  so  lange  unter  guter  Kühlung 
mpyrochromatlösung,  bis  sich  das  zu  Anfang  ausgeschiedene  Chin- 
rein  gelbes  Chinon  verwandelt  hat.  Man  filtriert  es  direkt  ab  und 
ien   Rest    mit  Äther  aus.     Ausbeute   an  Chinon   aus   Hydrochinon 

>LARK®  später  angegeben  hat,  soll  es  bequemer  sein,  5  Teile  Hydro- 
.  6  Teilen  gepulvertem  Braunstein,  21  Teilen  Wasser  und  7  Teilen 
nre  zu  versetzen  und  durch  das  Gremisch  sogleich  Wasserdampf  zu 
sher  das  Chinon  mit  übernimmt. 

Kaliumpyrochromat  (Seite  874)  lernten  wir  schon  eine  Methode  zur 
tativen  Gewinnung  der  Naphtalsäure#aus  Acenaphten  kenneu.  Auch 
>tsdem  das  Natriumpyrochromat  vorzuziehen,  weil  die  Oxydation  sich 

0.  2288.    —    •  B.  10.  1934.    —    •  Ä  31.  1523.    -    *  Ann,  200.  240. 
.  209.  99.    —    •  Am,  Ch.  14.  555. 
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mit  ihm  viel  schneller  volleDden  läfst  und  ein  reineres  Produkt  Btlit' 
Ausbeuten  sind  nur  wenig  geringer:  28 — 29  g  Säureanhjdrid  aas  25 11 
Wasserstoff.  Es  ist  aber  nach  Grabe  und  Gfeller^  erforderbak, 
sehr  vorsichtig  zu  arbeiten,  da  sonst  die  Oxydation  zu  heftig  wA* 
Acenaphten  werden  in  300  ccm  Eisessig  unter  Erwarmen  gelost 
Abkühlen  der  Flüssigkeit  bis  auf  80^  fugt  man  anfangs  sehr 
Rühren  oder  Schütteln  170 — 175  g  grob  gepulvertes  Natriom} 
hinzu,  und  zwar  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Temperatur  nur  bb  85*4 
Lälst  die  Reaktion  nach,  so  giebt  man  das  Pyrochromat  schneller  n,  fld 
schliefslich  auf  dem  Wasserbade,  und  mit  den  erwähnten  Mengen 
Operationen  in  einer  Stunde  ungefähr  vollendet  Man  erhitzt  nun  noA  II 
im  Olbade  am  Rückflufskühler,  worauf  man  den  Kolbeninhab  k 
Wasser  giefst  und  den  körn  igen  Niederschlag  an  der  Pumpe  ahua^L' 
Erwärmen  mit  400  ccm  Natronlauge  von  5  ^/^  Gehalt  löst  er  nA  ■ 
Ein  merklicher  Rückstand  (unangegrifienes  Ausgangsmaterial)  wire  iB  ^ 
Weise  nochmals  zu  oxydieren. 

Um  das  Fluoren  zu  Fluorenon  zu  oxydieren  ' 

CH,  CO 


haben  GrÄBE  und  Rateanu^  zuerst  den  Kohlenwasserstoff  mit  Ralini| 
Chromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  doch  ist  so  seine  ^ 
ständige  Umwandlung  in  Fluorenon  schwer  durchzufuhren.  Bei  dar ! 
Stellung  ist  es  deshalb  unbedingt  bequemer  in  Eisessiglösung  n 
und  an  Stelle  von  Kaliumpyrochromat  Natriumpyrochromat  za 
100  g  Fluoren,  300  g  grob  zerstofsenes  Natriumpyrochromat  und  37Sj 
essig  werden  in  diesem  Falle  unter  Rückflufs  2^2 — ^  Stunden  in  ^ 
erhalten.  Beim  späteren  Eingiefsen  in  Wasser  scheidet  sich  dai  lU 
ab,  das  man  am  besten  durch  Destillation  reinigt  Ausbeate  M|. 
108  g  der  Theorie. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  dialkylierter  oder  dibenzylioterll 
gruppen  gegenüber  Oxydationsmitteln.^  Durch  dieselben  wird  d^  einii 
oder  Benzylrest  nach  der  Gleichung 

C:H:rcK:>N-C,H.  +  O  =  c.H..c5>N-C.H.  +  CH.-0<J 

als  Aldehyd  abgespalten.  Man  trägt  z.  B.  27,3  Teile  DibenzylaniliD  A 
äquivalente  Menge  von  Dibenzyltoluidin  oder  Dibenzylxylidin  in  Mi 
absteigendem  Kühler  versehenen  Gefafs  in  300  Teile  Schwefelsäure  fW  < 
ein.  Hierauf  läfst  man,  während  ein  Dampfstrom  durch  die  Flaaa|^ 
leitet  wird,  eine  Lösung  von  40  Teilen  Natriumbichromat  in  200 1 
Wasser  allmählich  zufliefsen,  worauf  der  entstehende  Benzaldehjd  ai 
Wasserdampf  übergeht.  Auf  demselben  Wege  gelangt  man  zum  1^ 
aldehyd  u.  s.  w.  (siehe  auch  beim  Eisenchlorid). 


1  B.  25.  653.    —    •  Ann,  279.  258.    —    •  Z).  R.'P.  110178. 
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Natriumsuperchromat. 

.^atriumsaperchromat,  das  mit  Hilfe  von  Natriumsuperoxjd  ^  jetzt 
teilbar  ist,  ein  brauchbares  Oxydationsmittel  abgiebt,  ist  noch 
iht 

Natriumsuperoxyd. 

dleck'  sollte  Alkohol  von  Natriumsuperoxyd  nicht  angegriffen 
dieses  in  alkoholischen  Lösungen  ids  Oxydationsmittel  gute 
sprechen.  Äther  wird  dagegen  von  Natriumsuperoxyd  entflammt 
dann  aber  gezeigt,  dafs  Alkohol  und  Natriumsuperoxyd  auf  ein- 
igen und  den  nach  der  Gleichung 

Na,0,  +  CjHj.OH  =  CÄ-ONa  +  HNaO, 

,  ebenfalls  vielleicht  für  Oxydationen  brauchbarer  Körper  HNaO^, 
cyd  genannt,  liefern.    * 
hat  das  Tetranitronaphtalin 


rsäure  zu  p-Dinitrophtalsäure  oxydiert  Als  er  dann  in  Rücksicht 
lerische  Bestimmiugen  den  Versuch  kontrollieren,  und  jede  nitrie- 
nng  bei  der  Oxydation  ausschliersen  wollte,  gaben  ihm  Perman- 

Ghromsaure  kein  günstiges  Resultat,  dagegen  erhielt  er  mittels 
»eroxyd  das  gleiche  Oxydationsprodukt  Dazu  wurden  5  g  des  fein 
itroproduktes  in  einem  Liter  Wasser  suspendiert  und  unter  Um- 
^  gepulverters  Natriumsuperoxyd  zugesetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt 
rot  Man  kocht,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist^  läfst  erkalten 
mit  Salzsaure  an,  filtriert  von  etwas  unzersetztem  Produkt  ab  und 

Trockne  ein.  Nachdem  der  Rückstand  mit  Benzol  ausgekocht 
nit  Äther  extrahiert,  der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  in 
Ost  und  mit  Bariumacetat  erhitzt.  Aus  dem  Bariumsalz  wurde 
isoliert,  die  sich  also  wieder  als  p-Dinitrophtalsaure  erwies. 
[ANN  und  Vanino^  fanden  es  bei  ihrer  Darstellung  von  Säure- 
1  (siehe  auch  beim  Bariumsuperoxyd)  vorteilhaft,  nicht  unmittelbar 
irstoffsuperoxyd,  sondern  von  dem  schön  krystallisiert^n  Natrium- 
^drat,  wahrscheinlich  Na202,  SH^O  auszugehen,  welches  man  durch 
dner  möglichst  säurefreien,  ca.  lOprozentigen  Wasserstoflsuperoxyd- 
die  berechnete  Menge  einer  Auflösung  von  Natrium  in  40  Teile 
hält     Es  bildet  weifse  hexagonale  Täfelchen,  welche  leicht  ver- 
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wittern,  Kohlensäure  aus  der  Luft  absorbieren  und  sich  ohne  Ui 
oder  Gasentwickelung  in  Wasser  lösen. 

Wird  das  Hydrat  in  der  6 — 10  fachen  Menge  Wasser  oder  hmä 
prozentigen  Natriumacetatlösung  aufgenommen  und  mit  der  iqiMUl 
Menge  Phtalylchlorid  unter  Wasserkühlung  geschüttelt,  so  entrtBkdl 
weiTser,  pulveriger  Niederschlag,  welcher  nach  10 — 15  Minutiai  i|| 
zuerst  vollkommen  mit  Wasser,  dann  gründlich  mit  Alkohol  und 
Äther  gewaschen    wird.     Das    zurückbleibende  weüse  Pulver, 

ca.  15^/q   der  Theorie  beträgt,  ist  reines  Phtalylsuperoxyd  C^ 

Wie  VoswiNKEL^  gefunden  hat,  verhält  sich  das  NatrimMq 
höchst  merkwürdig  gegenüber  Pikrylchlorid,  indem  es  nicht  oxydieM 
zerstörend  einwirkt,  sondern  sich  mit  ihm  nach  der  Gleichung 

CeH,(NO,),Cl  +  Na,0,  «  CeH,(NO,),.0,Na  +  NaCl 

umsetzt  Löst  man  in  einem  mit  Rückflulskühler  versehenen  Eodigdi 
Natriumsuperoxyd  in  200  Litern  Wasser,  giebt  hierzu  15,9  kg  gep 
Pikrylchlorid,  und  erhitzt,  bis  das  Pikrylchlorid  in  Lösung  geganpi  i 
etwa  3  Stunden  erfordert,  so  hat  das  ganze  eine  tief  braune  Farbe  ingw 
Beim  Stehen  scheidet  sich  alsdann  das  Trinitrophenylnatriumsuperaxfl 
beständigen  Krystallen  ab.  Die  Verbindung  ist  natürlich  sdhr  fl 
Die  Lösung  des  Salzes  ist  vielleicht  ein  brauchbares  Oxydationoiil 
andere  Stoffe,  indem  die  oxydierende  Kraft  des  Natriumsaperoxjdi 
teilweise  gebrochen  ist. 

Natronkalk. 

Nachdem  Dumas  und  Stas  auf  rein  theoretischem  Wege*  n  h 
Zeugung  gekommen  waren,  dafs  Alkohol  unter  dem  Einfluls  von  J 
sich  des  Sauerstoffes  des  Wassers  bemächtigen  mufs,  um  Essigsiiin  li 
fanden  sie  als  geeignetstes  Alkali  für  diesen  Zweck  den  von  ihiMi 
dargestellten  Natronkalk,  den  sie  so  bereiteten,  dafs  sie  glddie  TU 
Rotglühen  erhitzten  Kaliuinhydroxyds  und  gepulverten  Ätzkalkes  i 
Dieses  heifs  zubereitete  Geraisch  wird  nach  dem  Erkalten  sehr  baii  a 
sich  dann  pulverisieren. 

Begiefst  man  ein  solches  Gemenge  mit  absolutem  Alkohol,  lO  v 
es  sich  sogleich  mit  ihm.  Seinen  Überschufs  veijagt  man  im  WaneriM 
hat  dann  einen  festen,  aus  Kalk,  Kali  und  Alkohol  bestehenden  Bi 
Erwärmt  man  diesen  unter  Luftabschlufs  im  Glasrohr,  so  tritt  ohM 
zung  oder  Schwärzung  reichliche  Gasentwickelung  ein,  welches  Gas 
Stoff*  ist,  während  aus  dem  Rückstand  die  Essigsäure  durch  stiAm 
abgeschieden  werden  kann. 

CHs.CH,OH  +  KOH  =-  CH,.COOK  +  2H,. 

Brodie   kam   mit  Hilfe  des  Verfahrens  vom  Cerylalkohol  snr 
säure  und  vom  Myricylalkohol  zur  Melissinsäure.' 
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hat  daDD   eine  quantitative  Methode  zur  Bestimmung  des  Mole- 
ts  und  der  Atomigkeit  höherer  Fettalkohole  auf  dieser  Oxydations- 
^gründet      Die  Menge    des    beim   Erhitzen    des   Fettalkohols    mit 
entwickelten  WasserstofiTes  ist  natürlich  abhängig  von  dem  Mole- 
^  des  ersteren ;  bei  gleicher  absoluter  Menge  wird  also  der  Alkohol 
^fseren  Molekulargewicht  eine   geringere  Wasserstoffmenge  liefern, 
'  4em  kleineren  Molekulargewicht.    Da  nun  Alkohole  und  Aldehyde 
r^  Kohlenstoffgehalt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dieselbe  Säure 
\ntwickelte  Wasserstoffvolum   aber  bei  ersteren  doppelt  so  grofs 
)  kann   man  zugleich   auf  diese   Art  entscheiden,   ob   ein  hoch- 
Körper,   bei  dem   die  gewöhnlich   brauchbaren  Unterscheidungs- 
mehr anwendbar  sind,  in  diese  oder  jene  Reihe  gehört, 
hat    Liebermann  ^    sich    auf    diese    Art   Aufschlufs    über    den 
lol  verschaffen   wollen,    doch   verlief  die  Oxydation   auf  diesem 
anregelmäfsig,   während  er  mittels  einer  Lösung  von  Chromsäure 
SU  einer  wohl  charakterisierten  Säure  kam. 


Nitrobenzoi  und  andere  Nitrokörper. 

ritrobenzol  als  Oxydationsmittel  ist  durch  den  CoupiERschen 
efs  allgemein  bekannt  geworden.  Von  der  Arsensäure  wissen  wir 
lOO  her,  welch  ausgezeichnetes  Mittel  sie  zur  Fuchsindarstellung 
ihrt  sie  den  grofsen  Übelstand  mit  sich,  dafs  das  erhaltene  Fuchsin 
technisch  nicht  völlig  zu  venneidenden  Gehalt  an  Arsen  sehr  giftig 
nrie  dafs  die  Fabriken  mit  dem  Entfernen  ihrer  Arsenrückstände 
Mühe  haben.  Als  daher  Coupier  zeigte,  dafs  auch  der  Sauer- 
ritrogruppe  zur  Oxydation  von  toluidinhaltigen  Anilins  für  die 
Innung  brauchbar  ist,  ging  man  allgemein  zu  diesem  Oxydations- 
so teilte  Brünino^  mit,  dafs  er  seit  Oktober  1872  sein  Fuchsin 
säure  bereite. 

usbeute  au  Fuchsin  sollte  damals*  38 — 40 ^/q  (Nitrobenzoi  auf 
shnet)  betragen.  Der  Rest  von  60 — 70  ^/^  sollte  in  wasserunlös- 
inliche  Körper  umgewandelt  werden. 

en  CoupiERschen  Prozels  soll  eine  Mischung  von  Anilin  und 
itrobenzol  und  -toluol  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  nebst 
)zenten  Eisenchlorür  auf  180 — 190®  erhitzt  werden.  Das  Eisen- 
instigt  die  Reaktion  aulserordentlich,  es  ist  hier  geradezu  eine  Art 
offüberträger. 

günstige  Wirkung  des  Eisenchlorürs  bei  derartigen  Reaktionen  ist 
nras  anderer  Art  von  O.  Fischer^  für  die  Rosanilindarstellung 
orden.  Auch  er  fai'st  den  Vorgang  so  auf,  dafs  das  Eisenchlorür 
rozefs  zugleich  reduzierend  und  oxydierend,  d.  h.  also  den  Sauer^ 
kgend  wirkt. 

U'anitrodiamidotriphenylmethan  liefert  nämlich  bei  der  Reduktion 
lin,    welches    durch   Oxydation    in    Rosanilin    übergeführt   werden 
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kann.  Anstatt  aber  die  Nitroleukobase  in  getrennten  OperatioiHi 
reduzieren  und  dann  zu  oxydieren,  fuhrt  er  dieselbe  in  einem  Fiaifaj 
in  Rosanilin  über.  Zu  dem  Zwecke  erhitzt  er  einen  Teil  Pi 
triphenylmethan  mit  2  Teilen  festen  Eisenchlorürs  unter  Ui 
160 — 180^  so  lange,  bis  eine  homogene  bronzeglanzende  Schmebe 
ist.  Sie  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  und  das  gdSrti; 
nunmehr  abgeschieden.  Das  Eisenchlorür  wirkt  somit  reduzieraid  ij 
Nitrogruppe  und  gleichzeitig  Sauerstoff  übertragend  auf  die  Meduap^ 
Die  Bildung  des  Rosanilins  erfolgt  nach  der  Gleichung 

NO,C,H,CH<§g*;55gj  =  CfH„N,  +  20. 

Die  gleiche  Reaktion  läfst  sich  nach  ihm  bei  den  HomologeQ  dail 
diamidotriphenylmethans  und  auch  mit  einem  Gemenge  von  Adh 
Toluidin  ausfuhren. 

Bei  der  Arsensäureoxydation  (Seite  802)  erfuhren  wir  aack  h&M 
Gründe  für  die  günstige  Wirkung  des  Zusatzes  von  methylschmlhi 
Natrium  bei  der  Fuchsinschmelze,  indem  sie  die  Ausbeute  aofiNnita 
verbessert.  Die  Oxydation  kann  man,  wie  schon  dort  angegeben,  wmi 
mit  Nitrobenzol  ^  oder  seinen  Homologen  ausfuhren.  Dazu  erhitzt  nn  U 
o-Toluidin,  200  kg  salzsaures  o-Toluidin,  50  kg  methylschwefelsaiuti  Itfl 
150  kg  o-Nitrotoluol  oder  Nitrobenzol  und  20  kg  Eisenfeilspiae  M 
40  Stunden  auf  120^  C.  Die  Farbstoffbildung  b^nnt  erst  nach  fil 
Stunden.  Nach  ihrer  Beendigung  erfolgt  die  Aufarbeitung  wie  beni  i 
säureverfahren. 

Auch  hier  kann  man  aus  dem  früher  angegebenen  Grande  ii 
schlossenen  Gefai'se  an  Stelle  des  methylschwefelsauren  Natrium  fron  Ik 
alkohol  verwenden,  wodurch  sich  das  Arbeiten  folgendermafsen  geitdM 
geschlossenen  Gefai'se  werden  150  kg  salzsaures  o-Toluidin,  30  kg  o-Xdd 
10  kg  Eisenfeilspäne,  60  kg  o-Nitrotoluol,  15  kg  Methylalkohol  nMnti 
Stunden  auf  100  ^  dann  weitere  4  Stimden  auf  120^  und  schlidUidk 
Stunden  auf  140^  erhitzt.  Auch  hier  ist  die  Schmelze  in  der  Wim i 
Nach  dem  Abtreiben  des  unangegrififenen  Toluidins  und  Nitrotolnob  vn 
Fuchsin  aus  dem  Destillationsrückstand  mit  heifsem  Wasser  ausgeiogv 
durch  Umlösen  gereinigt. 

Die  Amidophenyltartronsäure^  NH^ — C^H^ — ^^NOOOHV  *^^  ^  * 
sonders  brauchbar  zur  Darstellung  von  Triphenylmethanderivaten  €n 
wenn  man  ein  Gemenge  der  Amidophenyltartronsäure  bezw.  deren  Alkil 
mit  primären,  sekundären  oder  tertiären  aromatischen  Basen,  welche  li 
düng  von  Triphenylmethanfarbstoflen  geeignet  sind  und  den  salzssorai  l 
dieser  Basen  der  Oxydation  unterwirft.  Als  Oxydationsmittel  wird  i 
benzol*  empfohlen,  und  besonders  leicht  und  glatt  gelingt  die  Flii 
bildung  bei  Anwendung  von  primären  Aminen.  Diese  Synthesen  Bolk 
wesentlich  niedriger  Temperatur  als  die  bekannten  Fuchsinprozesse  td 
und  nur  aufäerordentlich  geringe  Fabrikationsrückstände  geben.    Man  ( 
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ttstellung  von  Parafuchsin  13,4  Teile  saures  amidophenjltartron.- 

^  mit  einer  IVIischung  von  40  Teilen   Anilin,   30  Teilen  Nitro- 

^^e  Salzsäure  von  10  Volumprozent  und  30  Teilen  Eisenchlorür 

*^m   Rühren    während    6—7    Stunden    auf   110—130°.      Die 

^e  halbfeste  Schmelze  wird  mit  heifsem  Wasser  aufgenommen, 

^sige  Anilin   und  Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  abgeblasen  und 

'ösung  heifs  von  den  Harzen  filtriert.     Das  aus  dieser  Lösung 

ausgesalzene  salzsaure  Parafuchsin  ist  rein.     Nimmt  man  statt 

Anilin  20  Teile  Anilin  und  20  Teile  o-Toluidin,  so  erhält  man 

sr  Ausbeute  und  Reinheit  salzsaures  Fuchsin.     Bei  Anwendung 

n  und  o-Nitrotoluol  kommt  man  zum  Neufuchsin  u.  s.  w. 

3  Oxydationswirkung   des    Nitrobenzols    nicht   nur   im    Fuchsin- 

mdbar  ist,  ersehen  wir  aus  folgendem: 

t  man  ein  Gemenge  von  35  kg  salzsaurem  Paraphenylendiamin, 
raphenylendiamin,  25  kg  Nitrobenzol^  und  2  kg  Fisenchlorür  in 
«men  Rührkessel  auf  ca.  170°,  worauf  die  Temperatur  von  selbst 
)5°  steigt,  so  bildet  sich  unter  Wasser-  und  Ammoniakabspaltung 
Farbstoff.  Zeigt  das  Fallen  des  Thermometers  das  beginnende 
aktion  an,  so  erhält  man  durch  weitere  Wärmezufuhr  die  Schmelze 
Stunden  auf  190°. 

rwendung  des  Nitrobenzols  in  der  Chinolinsynthese  nach  Skraup 
Seite  690  bekannt.  Weiter  können  wir  uns  sagen,  dafs  nicht 
itrogruppe  im  Nitrobenzol  für  Oxydationszwecke  in  Anwesenheit 
mheit  von  Lösungsmitteln  brauchbar  sein  wird.  So  finden  wir 
3i  Temperaturen  zwischen  200  und  300°  brauchbar'  angegeben 
A,  Nitronaphtalin,  die  3  Nitraniline,  Nitrodiphenylamin,  Nitro- 
rinsäure,  Dinitro-,  cf-naphtol,  o-  und  p-Nitrochlor-  und  Nitrobrom- 
Tobenzol,  Dinitrodiphenylamin;  b)  Nitrosophenol,  Nitrosodimethyl- 
sodiphenylamin.  Daran  schliefsen  sich  in  jenem  Patent  folgende 
hier  ebenfalls  mitgeteilt  seien:  c)  Azobenzol,  Amidoazobenzol, 
)luol,  Azoxybenzol;  d)  Chinon,  Thymochinon,  c^-Naphtochinon, 
linon,  Dianilidochinonanilid,  Anilidooxychinonanilid,  AnUidonaphto- 
lonaphtochinonimid.  Bemerkt  sei,  dals  ein  Teil  dieser  Oxydations- 
explosiv ist. 

tt  beabsichtigten  Oxydationen  hat  das  Nitrobenzol  im  Laboratorium 
it  Lellmann  und  Geller'  erhitzten  5  g  Piperidin  C^HjjN 
trobenzol  während  4  Stunden  im  Einschlufsrohr  auf  250 — 260° 
so  zum  Pyridin  C^H^N,  doch  war  die  Ausbeute  nicht  befriedigend, 

Lben  wir  noch  in  Betracht  zu  ziehen,  dafs  die  Nitrogruppe  aber 
Sauerstoff  in  manchen  Fällen  ganz  oder  teilweise  auf  Atome  des- 

üls  überträgt     So  erhält  man  Dibromanthranilsäure  ^e^tK^QQQ^ 

\nh, 

CH 
oluol   CgH^^i^Q*  und    Brom.      Hier   wirkt   also    der   Sauerstoff 

^.  44406.  —  *  D.  R,'P,  78852.  —  »  B,  21.  1921. 
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auf  die  benachbaxte  Methylgruppe  oxydierend.  Das  Entstehoi  fai|| 
nitrodibenzyldisulfosäure  aus  Nitrotoluolsulfosäure  durch  ihr  KUlp 
Alkalien  haben  wir  schon  beim  Natriumhypochlorit  erwähnt  Wh 
aber  aus  dem  dort  mitgeteilten  zugleich  ersehen,  dais  man  im 
weit  besser  thun  wird,  an  Stelle  dieser  inneren  Oxydation  eine 
zugefugte  Oxydationsmittel  zu  ermöglichen.  Denn  bei  der 
im  Molekül  werden  sich,  ganz  abgesehen  davon,  dafs  die  Saneolil 
vielleicht  an  sich  unzureichend  ist,  meist  Nebenreaktionen  all^  Alt  CBri 
die  bei  äufserer  Sauerstoffzufuhr  weniger  Neigung  zeigen,  in  Emhi 
zu  treten. 

Ozon. 

Alle  älteren  Angaben  über  die  Ozonwirkung  lauten  recht 
sind  wenig  geeignet,  es  als  brauchbares  Oxydationsmittel  für  oi 
stanzen  erscheinen  zu  lassen.  Doch  ist  es  nach  den  Ermittelung«  dvil 
Zeit  imstande,  den  in  der  Seitekette  aromatischer  Körper  befindEehH 
C3H5 ,  der  eine  Doppelbindung  enthält,  unter  Bildung  zweier  Aldehflpl 
zu  oxydieren,  was  wohl  zu  genaueren  Untersuchungen  Veranlassoiig  gdhl 

Über  die  aktivste  Form  des  Sauerstoffes  siehe  Seite  279. 

Beim  Arbeiten  mit  Ozon  ist  grofse  Vorsicht  geboten,  weil  hisWI 
von  einer  sonst  kaum  in  dem  Mafse  bekannten  Neigung  zu  anteoril 
heftigen  Explosionen  erhalten  werden  können.  So  berichtet  BESTBUn 
einer  aulserordentlich  explosiven  Flüssigkeit,  die  er  durch  Einwirini 
Ozon  auf  absoluten  Äther  erhielt.  Nencki  und  Giacosa'  haben  auf  < 
Wege  auch  Phenol,  allerdings  nur  in  Milligrammen,  aus  B^oiol  pf 
können,  und  Renard^  giebt  an,  dafs  man,  wenn  man  durch  cin^e  i 
centimeter  reinsten  Benzols  (thiophenhaltiges  giebt  bereits  andere  Fn 
bei  einer  Temperatur  unter  10^  trockenes  Ozon  leitet,  nach  etwa  18  fl 
eine  gelatinöse  Masse  erhält,  die,  nachdem  ein  Luftstrom  alsdann  da 
schufs  an  Benzol  fortgenommen  hat,  reines  Ozobenzol  ist.  Jede  Spur  Fl 
keit  zersetzt  es.  Erhitzen,  reiben  oder  stofsen  bringen  es  zu  hflAqi 
plosion.  Seine  Analyse  wurde  so  ausgeführt,  dals  eine  gewogm 
durch  eine  gewogene  Wassermenge  zersetzt  ward,  worauf  die  Zm 
Produkte  der  Elementaranalyse  unterworfen  wurden,  was  zur  FomMl  1 
führte. 

Schon  Erdmann  ^  brachte  unter  eine  Glasglocke  eine  kleine  Soli 
Phosphor  und  Wasser,  um  die  Luft  zu  ozonisieren,  andererseits  eine 
flache  Schale  mit  Glasstückchen,  die  mit  im  Wasser  zerrührtem  Indigbb 
gössen  waren.  Er  erneuerte  die  Luft  taglich  und  von  Zeit  zu  Zdt  d 
fläche  des  Phosphors  imd  Indigblaus.  Sehr  bald  fanden  sich  auf  den 
Krystalle  des  Isatins.  Die  Methode  ist  vielleicht  unter  Durchsini 
Luft  für  Probe  versuche  geeignet,  um  festzustellen,  ob  Ozon  zu  brau 
Produkten  führt 

Otto  und  Verley^  sind  es,   die  im  Jahre  1895  gefunden  hab 
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isse  Kohlenstoffverbindungeii,  und  speziell  auf  jene  mit  Benzol- 
die  Seitenkette  CjH^  enthalten,  derart  einwirkt,  dafs  sie  in 
idungen  übergeführt  werden.  Die  Seitenkette  CjH^  kann  in 
en  Formen  also  als  CHZ:CH— CH3  oder  CHj— CHI.:CH, 
n.  Zur  Darstellung  von  Vanillin  aus  Isoeugenol,  die  sich  hier 
Ichung 

/CHizCH— CH,  /CHO 

Hj^OCH,  +  20  =  GH.— CHO  +  CeHjf^O.CH, 

\0H  \0H 

Isoeogenol  Vanillin 

BÜte  nach  den  bis  dahin  bekannten  Oxjdations verfahren,  die 
OH  blockiert,  d.  h.  mit  einem  Alkyl-  bezw.  Säurerest  ver- 
m,  um  sie  vor  Oxydation  zu  schützen,  wenn  die  Gruppe  CjH^ 
Oxydationsmittel  angegriffen  werden  sollte.  Bei  der  Oxydation 
>l0  mit  Ozon  wirkt  aber  dieses  Agens  vorzugsweise  auf  die  Gruppe 
bt  die  Phenolgruppe  un  angegriffen. 

l  z.  B.  1  kg  Isoeugenol  in  5  kg  Essigsäure  und  bringt  die 
luf  50^,  worauf  man  bei  dieser  Temperatur  allmählich  1  kg  Ozon 
^keit  treten  lälst.  Der  durch  die  Einwirkung  von  Ozon  auf  Iso- 
tbende  Acetaldehyd  zieht  mit  dem  nicht  polymerisierten  Sauerstoff, 
Dzon  befand,  ab.  Das  im  Gefafs  bleibende  Vanillin  wird,  nach- 
;8äure  im  Vakuum  abdestilliert  ist,  in  Form  der  Bisulfitverbindung 
nso  kann  man  Eugenol,  Isosafrol  u.  s.  w.  oxydieren. 


Platinchlorid. 

tinchlorid  wird  seiner  Kostspieligkeit  halber  nur  selten  zu  Oxy- 
randt,  ist  aber  hierzu  brauchbar.  Die  Herstellung  des  Platin- 
Seite  479. 
'  und  Wilhelm^  lösten  je  5  g  Hydrastin  in  stark  salzsäure- 
Bser,  versetzten  die  Lösung  mit  einem  Überschuis  an  Platin- 
cochten  6  Stunden  am  Rückflufskühler.  Allmählich  färbte  sich 
onkelrot  Nach  Filtration  von  etwas  metallischem  Platin  schieden 
kalten  und  dann  weiter  nach  dem  Eindampfen  weifse  Nadeln 
ire  und  Krystalle  eines  Platindoppelsalzes  aus,  deren  Trennung 
i^ther  zu  bewerkstelligen  ist.  Das  Doppelsalz  erwies  sich  als 
atinchlorür  (C„HiiNOjHCl),PtCl,. 


Quecicsilberacetai 

beracetat   eignet   sich    nach  Tafel  ^   für   die  Überfuhrung  von 

8    Piperidins    und    Tetrahydrochinolins    in    die    entsprechenden 

Chinolinabkömmlinge,   also  für  stickstoffhaltige  Ringkompleza 

Tshydrochinolin  mit  einer  Lösung  von  ihm,  im  Rohr  auf  150^ 
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erhitzt,  unter  Abscheidung  metallischen  Quecksilbers  glatt  Chinolin  (oiki 
beim  Silberaoetat). 

Auch  für  die  Dehydrierung  weit  komplizierterer  als  der 
drierten  Ringe  ist  es  brauchbar,  und  dabei  ist  es  nicht  einmal  Döti^ 
schlufsrohr  zu  arbeiten.     So  wirken  nach  Reissert  ^  die  meistoi 
mittel  verhältnismäfsig  leicht  auf  das  Tetrahydronaphtinolin 


unter  Bildimg  intensiv  gelb  gefärbter,  sehr  schwer  in  ^reinem  Zustande 
barer  Produkte. 

Nach  vielfachen  Versuchen   erwies   sich  Quecksilberacetat  auch  Imti 
das  für  den  vorliegenden   Zweck    geeignetste  OxydationsmitteL    In  <ki 
Wartung,  aus  dem  Tetrahydronaphtinolin  zu  dem  nicht  hydrierten  Eöipffi 
gelangen,    wurden  die  Mengenverhältnisse   so   gewählt,    wie  sie  aick  fcj 
Aboxydation   von   4  Atomen   Wasserstoff  berechnen.      Hieraus  ergtdl 
dafs,  da  nur  der  dihydrierte  Körper  erhalten  wurde,  ein  Überschois  im\ 
dationsmittels  zur  Anwendung  kam. 

Je  5  g  Tetrahydronaphtinolin  wurden  in  Eisessig  in  der  Hitie 
diese   Lösung   13,6  g  Quecksilberoxydacetat  eingetragen   und  am 
kühler  über  freier  Flamme  erhitzt.      Sehr  bald  scheiden  sich  die  Mkivl 
liehen   Schuppen    des   Quecksilberoxydulacetais    in  der  Flüssigkeit  ik, 
jedoch  verschwinden  dieselben  wieder  und  machen  einem  grauen  Palforl 
welches   sich  bei  der  Untersuchung  als   Quecksilber  erwies.     Man 
lange,   bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  und   nötigenfalls  filtrierte 
Schwefelwasserstoff  keine  Fällung  mehr  giebt,   also  das  gesamte 
mittel  verbraucht  ist,  wobei  hier  jedenfalls  Materialzerstörung  eingeMtti 
muis,   fallt  darauf  vorsichtig  mit  Wasser,    entfernt  die  ausfaUeodeD 
schwarzen  Massen  und   macht  ammoniakalisclL     Es  entsteht  ein 
Niederschlag.     Beide  Produkte,    sowohl    das    beim  Zusatz  von  Wi 
gefallene  Harz   als   auch  der  durch  Ammoniak  hervorgerufene  Fu 
werden    gesondert    mit  Alkohol   ausgekocht,    heifs    filtriert   und  einj 
Die  vereinigten  Rückstände  werden  mit  wenig  Alkohol  und  Salttäoi* 
mals   zur   Trockne    gebracht    und    das    entstandene    salzsaure  Sali 
einige  Male  aus  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Salzsaure  und  danwf 
Male  aus  Alkohol  umkrystallisiert.     Man   erhält  so   das  salzsaore  Sili 
Dihydronaphtinolins 
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Quecksilberchlorid. 

t>erchlorid  wird  für  die  Darstellung  von  Fuchsinschmelzen  als 
such  im  Laboratorium  von  Ooldbero^  besonders  empfohlen. 
B.  ein  Gemenge  von  1  MoL  Paratoluidin  mit  etwas  mehr  als 
mit  der  theoretischen  Menge  unseres  Reagens  während  1  ^/^  Stunden 
uf  180 — 200^  und  erhielt  dabei  neben  dem  Fuchsin  fast  gar 
n  amorphen  Substanzen. 


Quecksilbernitrat. 

Ibemitrat    ist    von    Gerber    und   Keller^    ebenfalls    für    die 
elze  als  Oxydationsmittel  empfohlen  worden. 

Quecksilberoxyd. 

rotes  wie   gelbes   Quecksilberoxyd   finden    als    Oxydationsmittel 

• 

lenwart  von  Alkali  ist  die  Wirkung  des  roten  Oxyds  eine  weit 
Dieses  Verhalten  erinnert  ein  wenig  an  das  des  Kupferoxyds,  das 
in  Gegenwart  von  Alkali  allerdings  in  gelöster  Form  (FEHLiNGsche 

recht  brauchbares  Oxydationsmittel  ist,  während  sich  hier  die 
i  einem  ungelösten  Oxyd  geltend  macht 

'EIN  und  Herzfeld'  haben  nämlich  die  Beobachtung  gemacht, 
userige  Lävuloselösung,  welche  mit  rotem  Quecksilberoxyd,  ohne 
EU  werden,  zum  Sieden  erhitzt  werden  kann,  sofort  oxydiert  wird, 
nur  eine  kleine  Menge  reinen  Barythydrats  in  die  Lösung  ge- 
Die  rote  Farbe  des  Quecksilberoxyds  schlagt  dann  sofort  in 
B  des   Oxyduls    um.     Man    setzt  bei    diesem  Verfahren   passend 

rotes  Oxyd  und  Barytwasser  zu.  Dabei  wird  die  Lävulose 
tt  zur  Trioxybuttersäure  imd  Glykolsäure  oxydiert  Herzfeld* 
irt  der  Oxydation  dann  auch  auf  die  Glukose  übertragen  und 
Glukonsäure  erhalten. 

Seffter^  kann  man  diese  Oxydation  auch  ohne  Alkali  durch- 
in  man  statt  des  roten  gelbes  Quecksilberoxyd  anwendet.  Er 
ich  eine  zehnprozentige  Glukoselösimg  so  lange  mit  gelbem  Queck- 
bis  nichts  mehr  reduziert  wurde,  worauf  vom  reduzierten  Queck- 
^uecksilberoxydul  heifs  abfiltriert  wurde.  Beim  Erkalten  schieden 
le  des  Quecksilberoxydulsalzes  der  Glukonsäure  in  sehr  befriedigen- 
;6  ab. 

iüHER^  setzte  zu  einer  kalten  wässerigen  Lösung  des  unsymmetri- 
ylhydrazins  allmählich  gelbes  Quecksilberoxyd,  bis  dieses  nicht 
ert  wurde,  wobei  die  Lösung  sich  unter  Abscheidung  eines  Öles 
ihes  von  den   Quecksilberverbindungen   mechanisch  aufgenommen 


3553.    —    •  J.  Ä  1860.  720.    —    »  Ä  18.  3354.    —   *  Ann.  245.  27. 
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wurde.  Nach  dem  Filtrieren  wurde  es  den  Quecksilberverbbidinin 
Alkohol  entzogen.  Während  nun  das  Diäthjlhydrazin  durch  Fbd4I 
Lösung  grölstenteils  nach  der  Gleichung 

2(C,H5),N-NH,  +  0  =  2(C,HANH  +  N,  +  H,0 

zu  Diäthylamin    und   Stickstoff  oxydiert    worden    war,    hatte  dis  Hh 

der  Kälte  energisch  wirkende  gelbe   Quecksilberoxyd   es  in  das  Trtal 

tetrazon  ^ 

(C,H5),N-NH,  +  0  =  2(C,H5),N-N=N— N(C,H5),  +  H,0       ^ 

übergeführt. 

Ganz  anders  wie  auf  das  imsymmetrische  Diäthylhydraan  «alt; 
Quecksilberoxyd  auf  die  isomere  symmetrische  Verbindung  CjHj.SBH 
CjHg  ein.  Während  man  erwarten  sollte,  dass  auch  hier  der  Verianfü 
der  sein  wird 

CjHj.NH-HN.CjH»  +  0  =  CjH^.X^N.CH^  +  H,0 

spielt  sich  statt  dessen  der  Vorgang  in  der  Hauptsache  folgender  iit  || 

(C,H,NH),  +  HgO  =  Hg(CA),  +  2N  +  H,0.  1 

Diese  Beobachtung  rührt  von  Harries  ^  her.  Er  trug  in  eine  fjqil 
wässerige  Lösung  der  Base  vorsichtig  rotes  Quecksilberoxyd  (gelbei 
stürmisch)  ein.  Es  wurde  schnell  reduziert  und  es  entwickelten  oflk 
und  ein  intensiver  Geruch  nach  Quecksilberäthyl  trat  au£  Als  eJM 
der  filtrierten  Lösung  nicht  mehr  FEHLiNGsche  Flüssigkeit  redaasM^] 
er  mit  dem  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  auf,  aber  aus  der  Fluaiq^ 
sich  kein  bestimmtes  Oxydationsprodukt  isolieren. 

CuRTius  erhielt  Monoketazobenzil  durch  Mnwirkung  von  QphW 
oxyd  auf  Monohydrazobenzil  beim  Schütteln  einer  kalten  BenioUBl^l 
letzteren  mit  ihm  aufserordentlich  leicht  und  in  berechneter  Mengen 


C,H,-CO 


+  0  = 


Nc/i  +H,0. 
C.H.-CO/    \N 


I 

1 


Busch  ^  verfuhr  bei  der  Oxydation  des  Äthylthiotetrahydrochiiia«l| 
dafs  er  die  Verbindung  mit  der  etwa  zehnfachen  Menge  Alkohol  ml  i 
Überschufs  an  fiischgefalltem 


NH 


NH 


+  HgO  = 


N.CA 


'N.C.Hs 


+  HgS 


H, 


Quecksilberoxyd  3  Stunden  lang  im  Rohr  auf  120®  erhitzt  Vom  •• 
denen  Quecksilbersulfid  wurde  heifs  abfiltriert,  und  beim  Stehen  im  Sah 
schieden  sich  Krystalle  von  Äthylketotetrahydrochinazolin.  Was  h»  Ä 
Oxydation  nennt,  ist  somit  eigentlich  ein  Austausch  von  Saaentof  | 
Schwefel.     Während  Quecksilberacetat   unter   diesen    Bedingungen  dii 


»  B.  27.  2281.    —    «  J.  pr.  Cli.  2.  51.   134. 
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al  dehydriert  hätte,  hat  hier  Quecksilberoxyd  also  in  völlig  anderem 
kt 

Salpetersäure. 

Salpetersäure,  mit  ihren  reichlich  76®/^  Sauerstoff,  ist  ein  sehr 
B  Oxydationsmittel.  Wie  die  CARiussche  Methode  der  Schwefel- 
l  zeigt,  kann  man  mit  ihr  sogar  im  Einschlussrohr  bei  hoher 
r  jede  organische  Verbindung  völlig  verbrennen.  Nun  handelt  es 
darum,  sie  in  richtiger  Weise  anzuwenden,  um  Zwischenprodukte 
immen.  Weiter  ist  natürlich  zu  beachten,  dafs  sie  auf  ringförmige 
»lexe  nitrierend  wirkt. 

a)   Allgemeines. 

nächstliegende  Form  der  Milderung  ihrer  Wirkung  ist  ihre  Ver- 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  muls  man  aber  häufig  sehr  lange 
genügende  Oxydationswirkungen  zu  erzielen.  Sie  ist  aber  nach 
lungen  von  Erafft^  durchaus  nicht  immer  die  richtigste  Form 
ng,  sondern  man  thut  nach  ihm  weit  besser,  bei  der  starken 
eiben,  dafür  aber  die  Temperatur  des  Oxydationsgemisches  sehr 
lalten. 

er  äufserte  er  sich  im  Jahre  1889  so: 

ionen  mit  Salpetersäure  werden  in  herkömmlicher  Weise  meistens 

Itendes,  oft  mehrtägiges  Kochen  mit  einer  mehr  oder  weniger  ver- 

Ipetersäure  und  in  der  Regel  auch  mit  einem  grolsen  Überschufs 

lationsmittels  ausgeführt;   die  Folge  hiervon  ist,  dafs  zuletzt  nicht 

e  Produkte,   sondern  —  manchmal   sogar  in  vorwiegender  Menge 

sen  durch  weitergehende  Oxydation   gebildete  sekundäre  Produkte 

sind.     Wie  ich  mich  nun   in   einer  gröfseren  Anzahl  von  Fällen 

labe,  lassen  sich  derartige  Oxydationen  oft  vorteilhafter  so  bewerk- 

laTs  man  unter  fortwährender  Kühlung  bei  0^   bis  +10^  die  zu 

e  Substanz  langsam  in  das  gleiche  bis  dreifache   Gewicht   reiner 

ire  (ca.  1,5  spez.  Gew.)  einträgt  und  nachdem  die  erste  Reaktions- 

z  beendet  scheint,    sehr   langsam    bis    auf  ca.  50  ^  erwärmt     Der 

sr  Reaktion  giebt  sich  dann  häufig  schon  äuTserlich,  beispielsweise 

shlassen  des  Aufsohäumens  oder  Verschwindens  gefärbter  Zwischen- 

su  erkennen;  die  Operation,  die  freilich  stets  mit  Vorsicht  zu  leiten 

abgesehen  vom  Eintragen  der  Substanz  keine  nennenswerte  Arbeit 

,   nimmt  nur  wenige   Stunden  in  Anspruch   und  die  Bildung  von 

ukten  beschränkt  sich  meistens  auf  ein  Minimum. 

mdich  technische  Verfahren  bestätigen,  wie  wir  sehen  werden,  diese 

Igen  durchaus.    Bei  ihnen  wird  zum  Teil  die  Wirkung  der  Salpeter- 

r  noch  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  unterstüzt. 

den  bei  der  Oxydation   mit  Salpetersäure   erhaltenen  stark  sauren 

ten  scheiden  sich  die  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  entstandenen 

II.  2735. 
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Körper  entweder  als  solche  häufig  direkt  oder  nach  Zugabe  von  Wi 
auch  sucht  man  sie  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 

Handelt  es  sich,  was  häufig  der  Fall  ist,  um  auf  diesem  Wege 
Säuren,  so  wird  man  versuchen,  sie  auch  als  unlösliches  Salz  zu  fällen  —  i 
infolge  des  Zusatzes  von  Basen  nebenbei  entstehenden  salpetersaonB 
sind  bekanntlich  alle  löslich  —  oder,  falls  ein  solches  nicht  zu  finda  i 
neue  Salz  von   dem  salpetersauren   durch  Elrystallisation  zu  Uenna. 
dessen  kann  man  auch   so  verfahren,   dafs  man  mit  Kaliumkarbonit 
lisiert,  zur  Trockne  dampft,  und  nun  das  meist  in  Alkohol  lösliche 
saure  Kaliumsalz  aus  dem  Salpeter  mittels  Alkohol  auszieht 

Ist  das  Oxydationsprodukt    keine  Säure,    so    wird    man  die 
lieber  statt  mit  Kaliumkarbonat  mit  Bariumkarbonat  abstumpfen,  ondi 
das  in  Alkohol  völlig  unlösliche  Bariumnitrat  mit  diesem  extrahierea 

Weiter    kann    man    die   Salpetersäure    auf  dem    Wasserbade 
verjagen,   indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  zum  Oxydationsgemisch  Wt 
Alkohol    setzt,   um    das  Konzentrierterwerden    der   Salpetersäure  mh 
vielleicht  schädlichen  Einflufs  zu  vermeiden,  und  den  Abdampfungsproieft] 
schleunigen.    Aufserdem  kommt  auch  ihre  Entfernung  auf  chemisdiem 
Betracht.    Dazu  ist  besonders  das  Bleioxydhydrat  geeignet    Nach 
geschieht  die  Eutsäuenmg  leicht  und  vollkommen,  wenn  das  kalt  geSDUl 
sehr  sorgfaltig  ausgewaschene  Bleioxydhydrat  unter  Wasser,  in  dem 
zum  Teil  kolloid  löst,  aufbewahrt  ist.    Sogar  in  der  Kälte  schon  finde^^ 
man  es  in  grofsem  Überschufs  verwendet,   die  Bildung  der  völlig 
basisch  salpetersauren  Bleisalze  statt,  so  dais  sie  auch  da,  wo  diuda 
der  infolge  von  gelöstem  Bleioxydhydrat  basischen  Lösung  Zersetnmg 
furchten  ist,   ohne  Erwärmen  vollständig  entfernt  werden  kann.    Ihi 
wird  schliefslich  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit 

Aufserdem  kann  man,    wenn   es  sich  um  geringe  Mengen 
handelt,   diese   auch  mittelst  Alkali  und  Zinkstaub'  zu  Ammoniak  n 
zieren,  und  dann  letzteres  entfernen,  falls  das  Oxydationsprodukt  von 
Prozefs  nicht  beeinfiufst  wird. 


b)   Verdünnte  Salpetersäure. 

Gottschalk  ^    kochte   10  g  Pentamethylbenzol   in  30  g  Bexad 
mit  1000  g  Salpetersäure  (1  Volum  Salpetersäure  vom   spez.  Gew.  M 
5  Volumen  Wasser)  etwa  60  Stunden  am  Rückflufskühler.    Der  Ziaii^ 
Benzol  geschieht,   um  den  Kohlenwasserstoff,   welcher  sonst  leicht  in 
erstarrt,  zurückzuwaschen.     Nach  dem  Erkalten  wurde  die  BeuobcUAft 
gehoben,   mit  Ammonkarbonatlösung  ausgeschüttelt  und  aus  dieser 
nach  Reduktion  der  als  Nebenprodukte  erstandenen  Nitroverbindnngco, 
diese   aus   der  salzsauren   Lösung   nicht   mit   übergehen   konnten,  & 
methylbenzolkarbonsäure  im  Wasserdampfstrom  abdestilliert   Bei  der< 
mit  noch  verdünnterer  Säure  wurden  unentwirrbare  Gemische  mehrerer  < 
erhalten,    und    rauchende    Salpetersäure    führte    zu    nitrierten  Eol 
Stoffen. 


»  B.  24.  421.    —    «  Z.  3.  444.    —    '  B.  20.  3287. 
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Meyer  ^  gelingt  die  Oxydation  von  Chlornitrotoluol 

COOK 

zu  Chlomitrobenzoesäure 


it,  wenn  man  es  62  Stunden  hindurch  mit  3  Teilen  Salpeter- 
lez.  Gew.  1.37  am  Rückflufskühler  kocht.  Die  schwierige  Oxydier- 
wohl durch  die  Gegenwart  des  Halogens  verursacht. 

T*     erhitzte     m-Butyltoluol    CgH^<Q^  Lc    mit    überschüssiger 

!  vom   spez.  Gew.    1,15   im  Einschlufsrohr  5  Stunden   auf  180®. 
)  die  sich  gleich  krystallisiert  ausscheidende  Methylphenylpropion- 

^Qjj*_Qjj  _QQOH  (3)       Danach    fuhrt    die    Oxydation    längerer 

nicht  stets  zu  deren  £rsatz  durch  eine  einzige  Karboxylgruppe, 

am   Ringe   sitzt,    sondern   kann   durch    entsprechend    schwächer 

cydationsmittel  auch  auf  die  letzte  Methylgruppe  der  Seitenkette 

werden. 

»  hat  in  seinen  grofsen  Arbeiten  zur  Konstitutionsaufklärung  des 

iie  gesamten  älteren  Vorschriften  zur  Darstellung  der  Camphoron- 

Lft.     Das  einfachste   von   ihm   angegebene  Verfahren,   welches  die 

grölserer  Mengen  der  Säure  mühelos,  wenn  auch  mit  einigem 
l  gestattet,  ist  schliefslich  folgendes  geworden.    Je  500  g  Campher 

2500  g  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  3 — 4  Wochen  Tag  und 
jem  Wasserbade  erhitzt.  Der  Kolben  hat  einen  eingeschliffenen 
d  ein  seitliches  etwa  80  cm  langes  Rohr,  welches  aufwärts  gebogen 
3  als  Rückflufsrohr  Ainktioniert.  Beim  Erkalten  des  Kolbens 
t  die  in  der  Salpetersäure  schwer  lösliche  Camphersäure  zum 
il  aus.  Aus  der  Mutterlauge  wurde  zuerst  ein  grofser  Teil  der 
re  auf  dem  Wasserbade  in  flachen  Schalen  direkt  abgeraucht, 
ickstand  solange  mit  Wasser  verdünnt  und  eingedampft,  bis  die 
re  schliefslich  völlig  verjagt  war.  Jetzt  löst  man  in  heifsem 
id  versetzt  vorsichtig  und  allmählich  mit  B&riumkarbonat,  worauf 
rem  Stehen  der  Rest  der  Camphersäure  in  Form  eines  sauren 
«  sich  abscheidet,  während  camphoronsaures  Barium  noch  gelöst 
^ännt  man  alsdann  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  und  neutra- 
leifsem  Barytwasser,  so  fallt  jetzt  das  camphoronsaure  Barium  in 
e  von  225  g  aus. 
nd  die  Darstellung  von  ^^-Naphtochinon  aus  Amido-^:?-naphtol  nach 

und  Groves^  mittelst  Kaliumpyrochromat  und  Schwefelsäure  aus- 
d,  ist  zur  Gewinnung  von  ^i-Naphtochinon-^!f-monosulfosäure  aus 
phtol-^^-monosulfosäure  nach  Witt^  die  Oxydation  mit  Salpeter- 
geeigneter. 

ler  Salpetersäure   vom   spez.  Gew.   1,2  fugt  man    allmählich    und 
ihren   bei   guter  Kühlung   ihr   eigenes  Gewicht  Amido-/:^-naphtol- 


.  183.    —    •  B.  17.  2381.    —    »  Ann.  292.  74.   —    *  Ann.  189.  158. 
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/?-8ulfosäure.     Sie    löst   sich    unter  Gelbfärbung.     Die   Losung  erstant 
einiger  Zeit    zu   einem   Brei    goldgelber   Erystalle    des   Ammoniamiabl] 
/!?-Naphtochinon-/?-sulfo8äure,  welche  abfiltriert  werden. 

Verdünnte  Salpetersäure  fuhrt  auch  Nitrosokörper  in  Nitrokörp« 
So  kamen  Grandmougin  und  Michel  vom  Nitrosonaphtol 


OH 


OH 


zum  Nitronaphtol 


indem  sie  5  g  fein  verteiltes  Nitrosonaphtol  (erhalten  durch  Ausfib 
alkalischen  Lösung  mit  Säure)  in  60  com  Wasser  aufschlemmten, 
standigem  Umrühren  45  ccm  Salpetersaure  (spec.  Gewicht  1,3) 
und  dann  15  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  liefseD.  Bi 
weicht  salpetrige  Säure  und  der  Niederschlag  verändert  sich.  Mao 
filtriert  und  destilliert  mit  Wasserdampf.  Das  flüchtige  1,  2-Ni: 
geht  über  und  ist  sofort  rein.  Ausbeute:  3  g.  Im  Kolben  bleibt  ab 
stand  durch  gleichzeitige  Nitrierung  gebildetes  1,  2,  4-Dinitronaphtol,  dai 
in  ansehnlicher  Menge  bildet 


• *i 


c)   Starke  Salpetersäure. 

Starke  Salpetersäure  wird  als  Oxydationsmittel  för  bereits  stark 
Körper  in  Betracht  kommen.     Weiter  für  Sulfoxjde,  um  sie  zu  SalfoM 
oxydieren,   sowie  zur  Gewinnung  von  Jodosoverbindungen.     Aufserden 
man   zu   oxydierende  Flüssigkeiten  auf  sie  schichten.     Bei  den  enten 
Verfahren  wird  man  auch  zum  Einschlufsrohr  seine  Zuflucht  nehmeo. 

Haeussermann  und  Martz^  kamen  zu  den  drei  möglichen 
säuren  durch  Erhitzen  sowohl  der  entsprechenden  Dinitroxylole  C(H|J 
.(CHj)2  als  auch  der  Dinitro-p-toluylsäure  CgH,.(NOjg)j.CH3.C00H  «t 
zwanzigfachen   Menge    Salpetersäure    vom    spezifischen   Gewicht  1,5 
schlufsrohr  auf  140— 170  <^. 

Um   zur  Jodosobenzoesäure '  zu  kommen,    wird   Orthojod 
rauchender  Salpetersäure  gelöst,    die  Lösung  aufgekocht    und  sodani 
dem  Abkühlen  mit  Wasser  versetzt.     Die  ausfallende  JodosobencoenoA 
nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus  Wasser  reiiL 

Zur  Jodosoterephtalsäure  CgH3.J0.(C00H)j   kam  Abbes'  so,  dil 
10  g  feingepulverte  Jodterephtalsäure  allmählich  ohne  zu  erwärmen  in  IM 
rauchender  Salpetersäure  unter  Umrühren  eintrug.    Nachdem  alles  in 
gegangen  war,  wurde  in  Wasser  gegossen,  worauf  sich  das  Oxydatio 
abschied.     Dafs   derartige  Säuren  auch  mittels  Permanganat  darstellbtf 
ist  bereits  bei  diesem  besprochen. 

Zur  Oxydation  von  Sulfoxyden,  z.  B.  Äthylsulfoxyd  zu  Äthylaollbii 

(C,H,),SO  +  0  -  (C,H5),S0„ 


»  B.  26.  2982.    —    •  D.  JR.-P.  68574.    —    *  B.  26.  2953. 
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i  diese  im  Einschlufsrohr  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure 
wodurch  sie  recht  glatt  in  8ulfone  übergehen. 
3£BU8^  rührt  die  Methode  her,  die  Salpetersäure  imd  die  zu  0x7- 
üssigkeit  vorsichtig  über  oder  untereinander  zu  schichten,  um  eine 
Oxydation  zu  erzielen.     1  Teil  Glycerin  wird  z.  B.  in  einem  Glas- 
it  etwas  mehr  als  seinem  gleichen  Volum  Wasser  gemischt,  und 
"ö  Flüssigkeit  vermittelst  eines   ausgezogenen  Trichters   1  Teil  Sal- 
k  Vom  spezifischen  Gewicht  1,5  fliefsen  gelassen.    Die  zwei  Schichten 
^i^äure  und  Glycerin  mischen  sich  allmählich,   nehmen  eine  blaue 
^,    und   das    Glycerin    wird    oxydiert.      Nach    ihm    braucht   diese 
\-6  Tage   Zeit.      Spätere    Untersuchungen    haben    ergeben,    dafs 
nicht  nur  die  Reaktion  insofern  günstig  beeinflulst,  als  die  Aus- 
wird, sondern  dafs  sie  unter  dieser  Bedingung  auch  schon  nach 
beendigt  ist.     Man  kommt  so  zur  Glycerinsäure  als  Oxydations- 


K.  > 


CHj.OH  CHj.OH 

CH.OH  +0,  =   CH.OH  +H,0, 

I 
OH  COOK 


CH,. 


renn  man  Glycerin  und  Salpetersäure  direkt  miteinander  mischt, 
ilteren  Erfahnmgen  die  Oxydation  sogleich  bis  zur  Bildung  von 
neben  sehr  wenig  Glycerinsäure  fortschreitet. 

d)  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

jremisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ist  uns  als  „Nitrier- 
:annt  Dafs  es  aber  für  sehr  widerstandsfähige  Körper  als  Oxy- 
:el  in  Betracht  kommt,  sehen  wir  hier  nunmehr.  Merkwürdigerweise 
ibei  Oxydationen  mit  diesem  Gemisch  manchesmal  beim  Aldehyd 
ährend  man  doch  dessen  sofortige  Weiteroxydation  zur  Säure  er- 
llte.  Allerdings  ist  uns  vom  Nitrieren  her  schon  bekannt,  dafs 
durch  Salpetersäure  nitrierbar  statt  oxydierbar  sind.  Man  kann  so- 
ünnte  als  auch  konzentrierte,  ja  selbst  rauchende  Schwefelsäure  zur 
g  bringen,  und  auch  hier  bewährt  sich  dann  der  schützende  Einflufs 
ure  auf  Hydroxylgruppen.  Das  Verfahren  gestattet  Oxydationen 
i  Gefal's  auszufuhren,  die  sich  sonst  nur  im  Einschlufsrohr  voll- 
etet  also  den  wichtigen  Vorteil,  das  Arbeiten  mit  grofsen  Massen 
3n. 

9£R^  oxydiert  Orthonitrobenzylalkohol  folgender  Art  zum  Aldehyd, 
naterial  ist  für  ihn  aus  o-Nitrobenzylchlorid  und  Natriumaoetat  er- 
nNitrobenzylacetat  100  Teile  von  diesem  löst  er  bei  gewöhnlicher 
ur  in  ca.  700  Teilen  Schwefelsäure  von  55 — 60®  B.  Nunmehr  wird 
40®  erhitzt  und  werden  langsam  unter  beständigem  Umröhien 
Salpetersäure  von  70®/^  zugesetzt,  wobei  nach  einiger  Zeit  Stiok- 
Q  regelmäfsigem  Strom  entweicht.  Die  Temperatur  wird  zweokmifidg 
(8®  gehalten.    Nachdem  alles  Oxydationsmittel  eingetragen  iit^  wird 

i.  106.  80.    -    •  D.  R,'P,  48722. 
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noch  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  erwärmt  und  BdbH 
zuvor  abgekühlte  Lösung  in  2400  Teile  kaltes  Wasser  g^osseo.  Iii 
stündigem  Stehen  filtriert  man  den  in  Krystallen  ausgefallenen  (M 
benzaldehyd  ab.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  li 
Selbst  Salpetersäure  in  statu  nascendi  kann  Oxydation  nn  i 
veranlassen.     Löst  man  nach  v.  Baeyer^  1  Teil  Paranitrozimmtri» 

^6^4<^H=:CH-C00H 

oder  die  entsprechende  Menge  eines  Esters  von  ihr  in  10 — 20Tflikil 
trierter  Schwefelsäure  und  fugt  allmählich  unter  Vermeidung  jeder  M 
etwa  einen  halben  Teil  gepulverten  Salpeter  hinzu,  so  vollzieht  sich  dia  I 
von  selbst  oder  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Gasentwickelung.  SmI 
Beendigung   wird    das    Gemisch    in    viel    Wasser    eingetragen  aal  i 

geschiedene  Paranitrobenzaldehyd  C^H^^Cn^Q   durch    Behandeln  nk  1 

gereinigt 

Die  1, 2, 4, 6-Trinitrobenzoesäure  mufste  mit  ungünstiger  AadM 
Trinitrotoluol  C3H2.(NOj)3.CH3  durch  zweiwöchentliche 
rauchender  Salpetersäure  im  Einschlufsrohr  bei  der  Temperatnr 
dargestellt  werden,  *  bis  man  fand,  ^  dafs  diese  Trinitrobenzoesäure  C|H|«| 
COOH  in  beliebigen  Mengen  und  in  völliger  Reinheit  erhalten  mte 
wenn  man  das  Trinitrotoluol  in  nicht  geschlossenem  Gefafse  bei  der  TaR| 
von  150 — 200^  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  in  Gegenwart  vonSdiid 
behandelt.  100  Teile  Trinitrotoluol  werden  mit  einem  Gemisch  von  500 
starker  Salpetersäure  und  1000  Teilen  starker  Schwefelsäure  bei  150- 
unter  Rückflufs  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  des  Reaktionsproddil 
noch  in  Wasser  lösliche  Substanzen  enthält.  Zweckmäfsig  läfst  man  das 
gemisch  allmählich  zu  dem  in  einem  Teil  der  Schwefelsäure  gelösUnl 
toluol  zulaufen.  Nach  dem  Erkalten  der  Reaktionsmasse  hat  ach  i 
bildete  Trinitrobenzoesäure  in  grofsen  Krystallen  abgeschieden,  welA 
dem  Absaugen  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heifsem  umkzjrti 
werden  können. 

Die  Eigenschaft  des  Alizarins  C\4Hg02(OH)2 ,  unter  dem  oxyA 
Einflüsse  der  Salpetersäure  in  Purpurin  €1^11.03(011)3  überzugeh^  bat 
Strecker^  zur  Darstellung  eines  Nitrooxyalizarins,  das  sich  als  Kiiofn 
erwies,  geführt.  Auch  bei  Nitrierung  des  Alizarins  in  einer  L5mi 
66grädiger  oder  rauchender  Schwefelsäiu-e  ist  die  Bildung  von  |i 
Mengen  Purpurin  schon  lange  beobachtet  worden.  Doch  verläuft  h  '■ 
Fällen  der  Öxydationsprozels  nichts  weniger  als  glatt,  so  dafs  sich  m 
dations verfahren  des  Alizarins  hierauf  nicht  gründen  liefs. 

Wesentlich  verschieden  vom  Alizarin  verhält  sich  aber,  wie  18W 
funden  wurde,  die  durch  Sulfieren  von  Alizarin  mit  rauchender  Schmfe 
erhältliche  Alizarinsulfosäure.  Wird  diese  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
bestimmten  Vorsichtsmafsregeln  mit  Salpetersäure  behandelt,  so  wird  ■• 
in  Purpurinsulfosäure  übergeführt.     Selbstverständlich  ist  es  nicht  BOtff 


1  D.Ji.-P.  15743.    —    2  5.  3.  24.    —    »  D.  R.-P,  77559.    —    *  Z  Ä  i  > 
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Aulfoeäure  als  solche  zu  isoliereD,  man  behandelt  vielmehr  die  bei 
^Bi^    des    Alizarins    erhaltene    Lösung   der   Alizarinsulfosaure    in 

P*^  r  konzentrierter  Schwefelsaure  direkt  mit  Salpetersäure.   Letztere 
in  Form  von  Nitriersäure  oder  in  Form  von  zur  Darstellung 
ure  geeigneten  salpetersauren  Salzen  angewendet  werden. 
«  Alizarin  z.  B.  werden  mit  200 — 300  Teilen  Oleum  von  10  bis 
idgehalt  bei  120 — 150^  bis  zur  Wasserlöslichkeit  sulfiert.    Nach 
mit  etwas    66grädiger    Säure   giebt  man   unter  guter  Kühlung 
Salpetersäure,  entweder  in  Form  von  Nitriersäure  oder  in  Form 
sauren   Salzes,  langsam  zur   Sulfierungsmasse  und  trägt   Sorge, 
iperatur  nicht  viel   über  10^  steigt     Nach  dem  Eintragen  der 
läfst  man  die  Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter 
urühren    in    ungefähr   ^/^ — 1   Tag    sich    vollziehen    und    erwärmt 
n  Schlufs  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade.     Zur  Isolierung  der 
>säure    kann    man    aus    der   mit    Wasser   verdünnten    und    auf- 
eaktionsflüssigkeit  die   Sulfosäure  durch  Aussalzen   mit  Kochsalz 
mit  Chlorkalium  als  schwerlösliches  Kaliumsalz  ausfallen. 
;  gleicher  Weise  ^  lassen  sich  Flavopurpurin  und  Anthrapurpurin 
irer    Sulfosäuren    oxydieren.      Aus     solchen    Sulfosäuren    spaltet 
h    durch    Erhitzen    mit    konzentrierter   Schwefelsäure    oder   ver- 
neralsäuren    die    Sulfogruppe    >rieder    ab,    kommt    so    zu    reinem 
B.  w. 

erden  bei  der  Schwefelsäure  ausfuhrlicheres  darüber  hören,  wie 
B  imstande  ist,  das  Anthrachinonmolekül  vor  der  allzu  stark  oxy- 
)ezw.  zerstörenden  Wirkung  der  konzentrierten  Schwefelsäure  bei 
Temperatur  zu  schützen  und  so  einen  äufserst  günstigen  Verlauf 
cylierung  herbeizufuhren.  So  läfst  sich  nunmehr  das  bis  dahin 
ingliche  Tetraox}'anthrachinon 

OH 


L.  CO- 


OK 


Wege   leicht   aus  Anthragallol   CgH^<^Q>C3H.(OH)3   erhalten. 

liersuchungen ^  haben  dann  gezeigt,  dafs  die  Borsäure  nicht  nur 
gegenüber  der  zerstörenden  Wirkung  der  konzentrierten  Schwefel- 
bewährt, sondern  die  gleiche  Wirkung  auch  bei  anderen  Oxydations- 
ebenso  hervorragender  Weise  zeigt.  Ein  treffendes  Beispiel  für 
9  Anwendbarkeit  ist  die  Entstehung  des  Tetraoxyanthrachinons 
•^s  Anthragallol  auch  durch  Oxydation  in  kalter  schwefelsaurer 
%[ydationsmittel  wirken  sonst  in  kalter  schwefelsaurer  Lösung  auf 
^Uol  hauptsächlich  zerstörend  ein,  so  dafs  man  das  Tetraoxyanthra- 
^  unreiner  Form  und  mangelhafter  Ausbeute  erhält  Bei  Anwesen- 
^rsäure  dagegen  verläuft  die  Oxydation  äulserst  glatt  und  das  Tetra- 

P.  86151.    —    •  D.R.-P.  102638. 
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oxyanthrachinoD  entsteht  in  sehr  reiuer  Form.  Als  OxjdB&amiKJi 
man  Salpetersäure,  Braunstein,  überschwefelsaure  Salze  u.  s.  m 
Z.  B.  werden  5  kg  Anthragallol  und  5  kg  Borsäure  in  100  kg 
von  66  <^  B.  gelöst  und  in  die  Lösung  bei  10—20°  7  Liter 
Liter  200  g  Salpetersäure  enthaltend,  eingerührt.  Die  Oxjdatioiflj 
nach  kurzer  Zeit  beendet.  Sobald  sich  eine  in  Wasser  ?6f(dlil 
überschüssigem  Alkali  versetzte  Probe  nicht  mehr  grün  sondea  M 
arbeitet  man  die  Schmelze  auf  (siehe  bei  der  Schwefelsäureorfdilid 
so  erhaltene  stickstofffreie  Oxydationsprodukt  ist  TetraoxyandirHli| 
läfst  sich  durch  Ausziehen  mit  Aluminiumsulfat  leicht  ganz  ran  ^ 
(siehe  Seite  142).  * 

Salpetrige  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  wird  entweder  als  solche  verwandt,  oirjj 
Oxydationsgemisch  aus  Natriumnitrit  durch  Zugabe  einer '  8tidMM( 
freigemacht.  , 

Man  stellt  die  freie  salpetrige  Säure  für  Oxydationszwec&e  Ü^ 
durch  Erhitzen  von  öOprozentiger  Schwefelsäure  mit  ArsenigriMl 
dar.  Sie  ist  ein  sehr  mildes  und  wohl  brauchbareres  Oxydatiooril 
infolge  ihrer  geringen  Anwendung  angenommen  zu  werden  tcliMl 
Wirkung  quantitativ  vorausberechnen  zu  wollen,  ist  allerdings  kau  i 
und  das  mag  zur  Abneigung  beitragen.  Denn,  wie  schon  Lbboi 
seiner  Untersuchung  über  für  Titriermethoden  verwendbare  OzjditMi 
mitteilt,  hat  man  es  nicht  in  der  Gewalt,  die  Säure  zu  NO,  N^O  odi 
reduzieren,  ist  dieses  vielmehr  von  der  Temperatur,  Zeit  der  Einwiikim 
abhängig. 

a)   Gasförmige  salpetrige  Säure. 

Nach  Wallach  2  löst  sich  salpetrige  Säure  reichlich  in  CÜä 
Hat  die  Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe  angenommen,  so  schliebt  Mi 
ein  Rohr  ein  und  erwärmt  etwa  1  Stunde  im  Wasserbade.  Dv 
Druckes  halber  darf  man  die  Köhren  nur  mit  wenig  Substau  iMi 
Nach  ihrem  Offnen  erstarrt  der  Inhalt,  wenn  die  Menge  der  mt§ 
salpetrigen  Säure  genügend  war,  sofort  zu  Krystallen  von  TricUani 
die  durch  schnelles  Abpressen  rein  erhalten  wird, 

CCI3--CHO  +  O  =-  CGI,— COOK. 

Vielleicht  läfst  sich  eine  derartig  glatte  Oxydation  mitteb  a| 
Säure  auch  in  anderen  Fällen  bei  der  Oxydation  von  Aldehyden  M 
die  jetzt  im  Laboratorium  meist  mittels  alkalischer  Silberlösungen  h&M 

Benedikt  nnd  HCbel^  führten  Dinitrosoresorcin 


NO 

in   Dinitroresorcin 
OH 

NO 
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sie  Ralpetrigsaures  Gas  in  das  in  10  Teilen  Äther  gelöste 
;  leiteten.  Nachdem  sie  sodann  durch  Waschen  mit  Wasser 
;  gegangene  salpetrige  Säure  entfernt  hatten,  iiefsen  sie  den 
iten,  der  das  Dinitroprodukt  hinterliefs.  Das  Dinitrosoresorcin 
petersäure  sogleich  in  Trinitroresorciu  verwandelt,  durch  Kalium- 
ind  Kaliumferricyanid  völlig  verbrannt 
r   Fortnahme   zweier  Wasserstofiatome    aus    hydrierten    Ringen 

OIL 

lidindikarbonsaureester  wird  z.  B.  durch  Salpetersäure  fast  völlig 
nd  Kaliumpermanganat  sogleich  zur  Lutidintrikarbonsäure  fuhrt. 
Q  aber  den  Ester  nach  Hantzsch  ^  mit  der  annähernd  gleichen 
\  Alkohol  und  leitet  in  dieses  durch  Wasser  gekühlte  Gemisch 
re  so  lange  ein,  bis  sich  eine  Probe  in  verdünnter  Salzsäure 
erläuft  auch  hier  der  Prozefs  unter  starker  Wärmeentwickelung, 
D&ngs  nicht  gelöste  Substanz  vollkommen  vom  Alkohol  auf- 
"d.  Aber  nach  Verjagung  dieses  wird  durch  Zugabe  von 
lat  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  der  bei  der  Oxydation 
[ollidindikarbonsäureester  als  ein  nach  dem  Trocknen  sofort 
ndes  Ol  abgeschieden.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ, 
drkung  auf  Ozime^  verläuft  zu  kompliziert,  als  dafs  man  darin 
1  Oxydationsprozefs  sehen  könnte. 

b)  Salpetrigsaures  Natrium  -|-  Säure. 

1    1  kg^  /9-naphtohydrochinon8ulfosaures  Kalium  Cjj,Hg<i!Q  ^ 

Wasser,  fögt  eine  konzentrierte  Lösung  von  Natriumnitrit  zu 
B  mit  Eis  gekühlte  Lösung  allmählich  mit  Essigsäure  an,  so 
die    Oxydation    sehr   rasch.      Der   gröfste  Teil   des  im   kalten 

irlöslichen     /9  -  naphtochinonsulfosauren    Kaliums    ^o^s'^Cook 

nfolge  seiner  Schwerlöslichkeit  sogleich   krystallisiert  aus,   der 

ßh  Aussalzen  gewonnen. 

dkobasen  lassen  sich  so  zu  Farbstoffen^  oxydieren. 

und  Steinmann  ^   kamen   vom   Pyrogallol  zum  Purpurogallin, 

sbeute  besser    als  nach  irgend  einem   anderen  VerfiEÜiren  war, 

ine  mit  Essigsäure  angesäuerte  PyrogalloUösung  unter  guter  Küh- 

Natrium nitritlösung  einflieisen  Iiefsen,  als  Stickstoffentwickelung 

ausfallende  Körper  wird  unter  Tierkohlezusatz  umkrystallisiert. 
ihre  früher  hat  Bernthsen®  mit  diesem  Mittel  das  Methyl- 
ridin  behandelt     Als  er  auf  dasselbe   in  alkoholischer  Lösung 

Natrium  und  Salzsäure  wirken  liefs,  änderte  die  Flüssigkeit 
be,  und  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols,  Lösen  in  Wasser 
lit   Alkali    erhielt    er    das    Methylphenylakridiniumoxydhydrat 

Methylgruppe  bei  der  Oxydation  der  Verbindung  erhalteo 
Fall,  für  den  kaum  ein  analoges  Beispiel  bekannt  ist 


L  21.    —    •  B.  22.  1594  und  B.  28.  1080. 
83046.    —    ♦  J.  pr.  Ch.  2.  54.  255. 
878.    —    •  B.  16.  1817. 
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Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  erweist  sich  als  ein  für  widerstandsfilnp 
aulBerordentlich  brauchbares  Oxydationsmittel,  und  ihre  Bedeatimg  tri 
Zweck,  die  im  Jahre  1890  voll  erkannt  wurde,  nimmt  uDantaiiMh 
Bis  dahin  war  sie  Sulfierungsmittel  für  ringförmige  Körper 
zeigte  sich,  dafs  sie  unter  Wiederabspaltung  der  SulfogruppeD  bei 
triebener  Temperatur  oxydiert  Reaktionen,  die  noch  heute  m 
büchem  als  schwierig  ausfuhrbar  gelten,  ermöglicht  sie  mit  gröftter 
so  das  direkte  Einfuhren  von  Hydroxyl  an  Stelle  jvon  Wi 
Anthracenderivaten.  Nachdem  diese  technisch  so  wichtige  Entdedmf  | 
war,  ist  sie,  wie  wir  sehen  werden,  auch  sehr  genau  weiter  ^mU^] 
Weiter  giebt  es  ohne  Zweifel  für  diese  Oxydation  Übertrager, 
die  wohl  nicht  mehr  zu  übertreffende  Gewinnungsweise  der 
Naphtalin.  Wie  günstig  auTserdem  mechanische  Beimeugungeo 
wirken  können,  werden  wir  ebenfalls  aus  dem  praktischen  £rfi|sM 
Wendung  sehen.  Ihr  hoher  Siedepunkt  macht  auch  die  AnweDduDg  lll 
schlufsröhren  unnötig,  und  der  Wiederzerstörung  von  Hydrox^gnffW 
man  durch  Borsaurezusatz  entgegen. 

Die  älteste  Beobachtung  über  Schwefelsäureoxydation  liegt  «oU  M 
Jahre  1861  vor.  Damals  kamen  Erlenmeykr  und  Lisenko^  iJti 
Hilfe  vom  Merkaptau  zum  Äthyldisulfid 

2CH5SH  +  H,S04  =  (CfHa),»,  +  SO,  +  2H,0. 

Königs'  ermöglichte  später  die  langgesuchte  Oberfuhnmg te  1^1 
in  P3rridin  dadurch,  dafs  er  10  g  Piperidin  mit  überschüssiger  SekiÜ 
etwa  7  Stunden  auf  300^  erhitzte.  Während  des  Prozesses  findet  ein} 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt,  das  Produkt  bräunt  aA«  fl 
aber  keine  Kohle  ab. 


+  3H,0. 
•CH 

N 

Pyridin 

Ihre  Wichtigkeit  erlangte  diese  Oxydation  also  erst  durch  die  BmIi 
SoHMiDTs,^  aus  dessen  ersten  Mitteilung  sich  ergab,  dab, 
Körper  der  Anthracenreihe,  darunter  Anthrachinon,  mit 
Überschufs  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  70 — 85®/^  Anhjdndlgil 
niedriger  Temperatur  behandelt,  man  keine  Sulfosäuren,  aonden  (h^ 
Produkte  erhält 

Wir  wollen  nun  zur  Wahrung  der  Obersicht  so  ver&hren,  dtb  1 
die  Wirkung  der  Schwefelsäure  unter  den  verschiedenen  bisher  ah  hl 
gefundenen    Bedingungen    auf   Anthracenabkömmlinge,    und    dasB  i 


»  J.  B.  1861.  590.    —    »  Ä  14.  2162.    —    •  J.  pr.  Ck.  %.  48. 
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betrachten.  Daran  sollen  sich  weiter  Fälle,  in  denen  sie  zugleich 
und  kondensierend  wirkt,  anschlielsen.  (Wegen  dieser  letzteren 
im  Abschnitt  JBIondensation".) 

a)  Schwefelsäure  und   Anthracenderivate. 

^here  Hjdroxylierung  (Oxydation)  des  Alizarins,  also   des  Bioxy- 
^^s,   seiner  Analogen  und  Homologen  hat  folgenden  Ausgang  ge- 
J'^  wir  hier  im  Zusammenhange  wiedergeben,  namentlich  weU  das 
s^  dadurch  an  und  für  sich  leichter  auf  andere  Körperklassen  über- 
wird.    Denn  hier  ist  noch   nicht  in  dem  Mafse  wie  später  nur 
»nderivate,    wie    wir   sie    in    den    sich    anschliefsenden    weiteren 
^eoxydationen   auf  diesem  Gebiete  finden   werden,   Rücksicht   ge- 
in  Jahre  1890^  wurde  also  die  Entdeckung  folgender  Art   be- 
)en: 

man    auf  Alizarin    oder    seine   Analogen,    wie   Purpurin,    Flavo- 

Lnthrapurpurin  oder  Anthragallol    einen   grofsen   Oberschufs   von 

reanhydrid  in  Form  von  hochprozentiger  rauchender  Schwefelsäure 

%  00^  nicht  übersteigender  Temperatur  einwirken,  so  entstehen  in 

»eute  in  Wasser  unlösliche   Körper,   aus    denen    sich   durch    ver- 

ige    Behandlungsweisen    neue,    von    den  Ausgangsprodukten    total 

e  Endprodukte  erhalten  lassen.     Am  schnellsten  und   bequemsten 

Umwandlung  der  zuerst   entstandenen  Verbindungen  in  die  £nd- 

wenn  man  dieselben  in  verdünnter  Natronlauge  löst  und  kochend 

ure  versetzt 

Alizarin  verfahrt  man  z.  B.  in  folgender  Weise.  10  kg  gemahlenes 
rocknetes  Alizarin  werden  unter  Vermeidung  zu  grolser  Temperatur- 
in 100  kg  rauchende  Schwefelsaure  von  70  ^/^^  Anhydridgehalt  ein- 
Man  hält  das  Oemisch  während  24 — 48  Stunden  auf  35 — 40®, 
in  Eiswasser  gegossene  Probe  beim  sofortigen  Obersättigen  mit 
B;e  eine  gelbrote  Färbung  giebt  Darauf  giefst  man  das  Reaktions- 
I  200  kg  Schwefelsäure  von  66^  B.,  und  diese  Mischung  auf  Eis. 
t  sich  ein  rotgelber  Niederschlag  ab,  der  abfiltriert  wird,  und  jenes 
ite  Alizarinderivat  darstellt.  Es  kann  direkt  zum  Färben  verwendet 
\i  weitere  Behandlung  in   andere  neue  Alizarinderivate  übergeführt 

dieses  erste  Reaktionsprodukt  (das,  wie  später  erkannt  wurde,  ein 
ureester  des  Oxydationsproduktes  ist)  rein  zu  erhalten,  verfahrt 
besten  in  der  Weise ,  dalis  man  dieses  Rohprodukt  mit  Nitrobenzol 
Ite  behandelt»  worin  es  sich  mit  Leichtigkeit  löst  Auf  Zusatz  von 
a  dieser  Losung  scheidet  es  sich  teilweise  wieder  aus,  und  wird 
ükrystallisieren  aus  Eisessig  in  Gestalt  orangefarbener  Blättchen, 
iwrfelhaltig  sind,  rein  erhalten. 

man  dieses  erste  Einwirkungsprodukt  der  rauchenden  Schwefelsäure 
in  in  Natronlauge  auf,  säuert  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  Salz- 
efelsaure  unter  Vermeidung  eines  zu  grofsen  Säureüberschusses  an, 
nan  eine  klare  rotbraune  Lösung,  welche  beim  Kochen  (indem  also 

{.-P.  60855. 
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Veneifimg  des  Ilsters  eiiigetreten  iBt)  eiuen  reichlichen  Nil 
neuen  Produktes  abscheidet,  welches  durch  Filtrieren  und  Wi 
werden  kann.  .  Im  Filtrat  ist  kein  oder  doch  nur  spurenweiM 
zuweisen.  Dieses  neue  Produkt  lafst  sich  am  besten  in  der  Wi 
rein  gewinnen,  daTs  man  es  zunächst  aus  kleinen  dünnwaadl^|i^ 
trocken  destilliert,  und  dann  aus  Eisessig,  in  welchem  es  jedoitj 
schwer  löslich  ist,  oder  besser  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieii  tb) 
prächtig  granatrote  Erystalle,  welche  bei  280^  noch  nicht  aohttlq 
In  Natronlauge  löst  sich  das  neue  Produkt,  welches  snr ) 
ristischen  Eigenschaft  wegen,  mit  Thonerde  einen  bordeauzfiulMMi^ 
geben,  als  Alizarinbordeaux  bezeichnet  wird,  mit  rotvioletter  Fnfeifi 
wenig  von  der  des  Alizarins  verschieden  ist  Während  aber  kH 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  rotbrauner  Farbe  löet^  ist  db  U 
Alizarinbordeauz  in  diesem  Lösungsmittel  lebhaft  violett  Ofapj 
Produkt,  das  Alizarinbordeaux,  ist  nicht  mehr  schwefelhaltig  (db-J 
säure  ist  ja,  wie  nachträglich  gefunden  wurde,  durch  die  Vonih 
spalten),  und  seine  Analysen,  sowie  die  seines  Acetylderivatoi  «q 
ein  Tetraoxjanthrachinon 

OH      0        OH 


V 

bezw.  Tetraacetyloxyanthrachinon 

OHj.CO.O 


O         O.CO.CH, 

.CO.CHg 


CHj.CO. 


stimmende  Zahlen.  Dagegen  scheint,  heifst  es  in  dieser  enta  ] 
das  schwefelhaltige  direkte  Einwirkungsprodukt  der  rauchenden  80h 
auf  Alizarin  der  neutrale  Schwefelsäureester 


O— jSO, 


des  Alizarinbordeaux  (des  Tetraoxyanthrachinons)  zu  sein,  da 
bestimmung  hierfür  genau  stimmende  Zahlen  ergab. 

Die  stark  rauchende  Schwefelsäure  bezw.  das  SchweftUn 
fahrt  das  Patent  fort,  wirkt  also  bei  niedriger  Temperatur  wie  ein  0 
mittel  auf  Alizarin  ein,  indem  sie  unter  SauerstofTabgabe  m 
reduziert  wird.  In  der  That  wird  beim  Eingiefsen  des 
in  Wasser  eine  Schwefligsäurelösung  erhalten,  und  eine 
Stimmung  der  gebildeten  schwefligen  Säure  gab  ziemlidi  gut' 
sultate.     Aus  dem  Alizarin   bildet  sich  indes  zuerst  der 
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B  TetraoxyaDthrachinons,  jeues  oben  beschriebene  in  Wasser  bezw. 

Sauren  unlösliche  Zwischenprodukt,  welches  durch  Behandeln  mit 

in  den  auch  in  verdünnten  Säuren  löslichen  sauren  Ester  über- 

Letzterer  ist  jedoch  sehr  unbeständig  und  zerfallt  beim  Kochen 

Igen  neutralen  oder  sauren  Lösung  in  Schwefelsaure  und  Tetra- 

non. 

iteren  Verfolg  der  Reaktion  wurde  bald^  gefunden,  dafs  sich 
»ereits  angeführten  Di-  und  Trioxyanthrachinonen  auch  eine  grofse 
urer  Oxyanthrachinone  nach  diesem  Verfahren  bei  niedriger  Tem- 
'arbstoffen  oxydieren  lassen.  Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  das  an- 
hcyanthraehinon  ein  Farbstoff  ist  oder  nicht  Bedingung  ist  nur, 
i)e  eine  Hydroxylgruppe  in  Orthosteilung  zu  einer  der  beiden 
JO-)Gruppen  des  Anthrachinons  enthält 

in  z.  B.  das  von  Barth  und  Senhofeb^  durch  £rhitzen  von 
Bsäure  (1:3:5)  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Anthra- 
üt  von  der  Formel  Cj^HgO^,  das  seiner  Entstehung  und  seinen 
en  nach  nur  die  Konstitution 

CO      OH 


OH      CO 


k)H 


1,  das  sogenannte  Anthrachrysou,  solche  Hydroxylgruppen  in  der 
lg  enthält,  kann  es  auf  diesem  Wege  oxydiert  werden,  und  während 
8  Farbstoff  wertlos  ist,  geht  es  so  in  ein  Hexaoxyanthraohinon, ' 
ollen  Farbstoff  über. 

hre  1893  kam  dann  die  glänzende  Verbesserung  der  Schwefel- 
ion  durch   Zugabe  von   Borsäure    zum   Oxydationsgembch    hinzu. 

waren  schon  zur  direkten  Einführung  von  Hydroxylgruppen 
hrachinon  bezw.  in  seine  Derivate,  speziell  in  Oxyanthrachinone, 
dl  drei  Methoden  in  Anwendung  gekommen,  nämlich:  1.  die  Be- 
I  Schwefelsäurelösung  mit  geeigneten  Oxydationsmitteln  wie  Braun- 
8  Behandlung  mit  einem  grofsen  Überschufs  von  Schwefelsäure- 
ler  von  sehr  hochprozentiger  rauchender  Schwefelsaure  bei  relativ 
emperatur;  3.  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  bei 
nperatur.  Die  letztere  Methode  war  nur  einer  wesentlich  be- 
1  Anwendung  fähig  als  die  beiden  ersteren.  Denn  sie  war  als 
nur  konstatiert  auf  Oxychrysazin,^  auf  Alizarinbordeaux  *  und  seine 
,  sowie  auf  Mono-  und  Dioxyalizarinblau,  das  sind  alles  solche 
binone,  in  welche  durch  andere  Methoden,  speziell  die  Methode  2, 
ere  Hydroxylgruppen  eingeführt  worden  waren, 
ethode  3  zur  direkten  Einfuhrung  von  Hydroxylgruppen  in  das 
»nmolekül  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
ur  die  wichtige  Beobachtung,  einer  weit  allgemeineren  Anwendung 

sie  bei  Gegenwart  von  Borsäure*  ausgeführt  wird. 

P.  63698.   —    •  Ann.  164.  109.    —    •  D.  Ä.-P.  65375. 
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Auch  hier  wirkt  wohl  die  Borsäure  so,  dals  sie  die  berrits 
sowie  die  neu  entstehendeD  Hydroxylgruppen  sofort  esterifiziat»  m 
blockiert,  und  daher  die  Farbstoffe  gegen  die  bei  den  erfordflifiekil 
Temperaturen  schon  stark  in  Aktion  tretende  zerstörende  Wirkung  d«M 
säure  schützt 

Das  in  vielen  Fällen  eintretende  Versagen  der  Reakdon  bei  AbiM 
der  Borsäure  ist  wohl  sicher  auch  hier  darauf  zurückzufuhna,  M 
Schwefelsäure  erst  bei  solchen  Temperaturen  hydroxylierend  wirkte  i«  « 
gleichzeitig  schon  Zerfall  des  Moleküls  eintritt,  während  die  bei  Gi|i 
von  Borsäure  sich  bildenden  Borsäureester  auch  bei  noch  weseDtEeh  II 
Temperatur  sich  der  zerstörenden  Wirkung  der  konzentrierten  OJiidi 
entziehen. 

Wie  vorangehend  schon  gezeigt  worden  ist,  wird  das  Anthnek 
durch  «Behandeln  mit  Schwefelsäureanhydrid  oder  durch  Einwirkung  kd  I 
stein  '  auf  seine  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  in  HexaozyantliiM 
übergeführt  Dagegen  gelang  die  Einführung  von  Hydroxylgruppen  i 
Anthrachryson  nicht'  durch  Erhitzen  desselben  mit  konzentrierter  8di 
säure  allein  auf  höhere  Temperatur,  weil  bei  der  hohen  Tempentur  1 
ein  weitgehender  Zerfall  des  Anthrachrysons  stattfindet,  bis  dann  Zonl 
Borsäure  erfolgte.  Ohne  Borsäure  ist  der  technische  Effekt  bei  da  ^ 
Arbeitsweise  gleich  Null,  indem  das  Anthrachryson  einfach  langen 
stört  wird. 

Man  erhitzt  also  10  kg  Anthrachryson,  10  kg  krystallisierte  B( 
und  200  kg  Schwefelsäure  von  30<^B.  so  lange  auf  250— 270 ^  bis  dieSe 
eine  intensiv  blauviolette  Färbung  angenommen  hat,  welche  sich  bei  li 
Erhitzen  nicht  weiter  ändert.  Man  läfst  erkalten,  giefst  in  Wauer, 
auf  und  filtriert  den  abgeschiedenen  Farbstoff  ab.  Derselbe  bestallt 
sächlich  aus  Hexaanthrachinon. 

Nun  kann  man  bei  der  Darstellung  dieses  Farbstoffs  auch  din 
der  1,  3,  5  Dioxybenzoesäure  ausgehen,  mit  seiner  Darstellung  fßi 
innere  Kondensation  dieser  verbinden.  Zu  diesem  Zwecke  werdei 
10  kg  Dioxybenzoesäure  mit  200  kg  Schwefelsäure  von  66^  &  i 
einiger  Stunden  auf  120^  erhitzt  Dann  werden  in  die  so  erhaltene  m 
saure  Lösung  von  Anthrachryson  10  kg  Borsäure  eingetragen  und  i 
Oxydation  in  der  beschriebeneu  Art  ausgeführt 

Auch  von  der  m-Oxybenzoesäure  ^  aus  kommt  man  so  zu  einen 
oxyanthrachinon.  Und  in  der  gleichen  Weise  wie  das  AnthraohEyfQi 
man  auch  das  Anthragallol  und  die  Rufigallussäure  ^  in  höher  hydro 
Oxyanthrachinonderivate  überfuhren. 

Auf  dieselbe  Art  kann  man  Dibromanthrachryson  oxydieren, 
man  10  kg  Dibromanthrachryson,^  250  kg  Schwefelsäure  von  66* 
10  kg  Borsäure  auf  180 — 200^  erhitzt  Die  anfangs  blaugrüne  Tm 
Schmelze  geht  nach  und  nach  in  Reinblau  über.  Wenn  keine  weitere  ] 
Veränderung  mehr  wahrnehmbar  ist,  läfst  man  erkalten,  giefst  die  & 
in  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und  filtriert  den  abgeschiedenen  nffom 
Stoff  ab.     Unterläfst  mau  hierbei  den  Zusatz  von  Borsäure,  so  bekomi 


»  D.R,-P,  65  375.    —    »  D.  R,-P,  68123.    —    •  D.  R.-P.  81481. 
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rbstoffy  doch  verlauft  in  diesem  Falle  die  Reaktion  erheblich 
Ob  das  Brom  im  Molekül  auch  in  ähnlichen  Fällen  dieses 
i^r  macht,  wäre  vielleicht  der  Untersuchung  wert 
1  man  zuerst  beobachtet  hatte,  dal's  Nitro-  und  Amidoanthrachinone 
n  mit  Schwefelsäure  und  Borsäure  in  Ozyanthrachinone  über- 
n  (später  ergab  sich,  dafs  alle  möglichen  derartigen  Anthrachinon- 
iur  diese  Reaktion  brauchbar  sind),  fand  man  dann  weiter,  dafs 
vom  Anthrachinon  selbst  gilt  Diese  so  beachtenswerte  und 
hüge  Reaktion  geht  sehr  leicht  und  glatt  von  statten.  Als 
ms-  bezw.  Hydrozylierungsstufe  tritt  Chinizarin  auf,  welches  seit- 
ad  in  grofser  Menge  gewonnen  werden  kann.  Durch  weitere 
rd  dasselbe  in  Purpurin  übergeführt 

OH 

"^N-CO-j^N  -^'^-CO-r^NoH 

Lno    I 


AnUKrachinon 


-CO 


AUstfin 


OH 


Chininrin 


L-CO 


Parpnrin 


^  Alizarin,  ^  10  kg  krystallisierte  Borsäure  und  200  kg  Bchwefel- 
^  B.  erhitzt,  so  tritt  bei  260—280®,  unter  Entwickelung  von 
iure,  eine  energische  aber  ruhig  verlaufende  Reaktion  ein.  Die 
Chinizarins  ist  in  kurzer  Zeit  beendet  Zur  Überfuhrung  des 
^en  in  Purpurin  ist  ein  längeres  Erhitzen  notwendig.  Durch 
he  Prüfung  von  mit  Schwefelsäure  verdünnten  Proben  ist  das 
der  Reaktion  sowie  deren  Ende  leicht  zu  erkennen.  Man  gielst 
Schmelze  in  Wasser,  filtriert  das  ausgeschiedene  Oxyanthrachinon 
^  es  durch  alkalisches  Umlösen. 

iwart  der  Borsäure  sind  auch  Nitrokörper  nach  diesem  Ver&hren 
erivaten  oxydiert  worden,  wobei  allerdings  bei  den  meisten  die 
abgespalten  werden. 

[>i-o-nitroanthrachinon,  10  kg  krystallisierte  Borsäure'  und 
Schwefelsäure  von  66<>B.  (92— 93^^,  H,SOJ  werden  in  einem 
[essel*  unter  Umrühren  erhitzt  Bei  ca.  220 — 230®  beginnt  eine 
re  Reaktion,-  wobei  die  Temperatur  auf  250 — 260®  steigt  Nach 
aktion  lä^t  man  abkühlen,  giefst  die  Schmelze  in  3000  Liter 
,  kocht  auf  und  filtriert  heifs  vom  abgeschiedenen  Ozydations- 
id  wäscht  mit  Wasser  neutral. 

in  zweckmäfsig  die  Reaktion  bei  niedriger  Temperatur,  s.  B. 
SU   Ende    fuhren.     In    diesem    Falle   ist    vorsichtiges    Erfaitieii 
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notwendig  und  die  Beaktionsdauer  etwas  langer.     Das 
steht  zum  gröfsten  Teil  aus  Hexaozjanthraohinon. 

Die  Ansbeute  hangt  sehr  von  der  Starke  der  Schwefelsiim 
Saure  veranlaTst  im  Verhältnis  zu  ihrer  Stärke  die  zunehmsndi 
eines  stiokstoffhaltifi^en  Farbstoffs,  statt  des  Hezaoxyanthraehinom^ 
Säure   veranlafist   die   Entstehung   des    isomeren    AlizarinhexoefnH 
dem  HexaozjanthrachinoD.    LäTst  man  die  Borsäure  fort»  so  enMrid  li 
überhaupt  nicht 

Weiter  wurde  dann  gefunden,  dals  es  nicht  nötig  ist,  du  ] 
anthraohinon  oder  das  rohe  Gemisch  von  Nitroanthrachinonen,  «  • 
Nitrieren  von  Anthraohinon  erhalten  wird,  erst  vorher  in  ftitar  Ih 
isolieren,  sondern  man  kann  zweokmälsig  die  Nitrierung  und  die  Om 
der  Farbstoffe  zu  einer  zusammenhängenden  Oxydation  vereioigeBi  i^| 
das  Anthrachinon  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst,  die  beieehttK 
des  Nitrierungsmittels  zusetzt  und  nun  nach  einigem  Stehen  od«  ^j 
Borsäure  bis  zur  Bildung  des  Farbstoffs  erhitzt. 

10  kg  Anthrachinon  ^  werden  dazu  in  200  kg  SchwefUsäme  im 
gelöst  und  10  kg  scharfgetrockneter  Natronsalpeter  eingerührt  Disj 
gemisch  wird  auf  60 — 80®  erwärmt  und  etwa  12  Stunden  bei  difl89lki||j| 
sich  selbst  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Nitrierung  beoaM  \ 
Mischung  wird  nun  mit  5  kg  krystallisierter  Borsäure  versetzt  od  ■ 
ständigem  Umrühren  langsam  auf  190—200®  erhitzt  Die  BeakiMi  i 
hierbei  in  ruhiger  Weise  und  ist  nach  3 — 4  Stunden  beendet  tm 
Erkalten  wird  das  violette  Reaktionsprodukt  in  Wasser  g^possop,  fl^ 
neutral  gewaschen.  ^ 

Wenn  man  in  die  schwefelsaure  Lösung  des  Anthrachinon  Nitaii 
statt  Natriumnitrat  einträgt,  und  hernach  ebenfalls  in  Gregenwart  voil 
die  Schwefelsäure  als  Oxydationsmittel  benutzt,  erhält  man  Ghknall 
ersetzt  man  weiter  in  diesem  Verfahren  das  Anthrachinon  iai 
Substitutionsprodukte  ^  (Alkjl-Carboxyl-Sulfoderivate),  so  erhält  vn  I 
analoger  Weise  Substitutionsprodukte  des  Ghinizarins. 

Man  erhitzt  z.  B.  10  kg  Anthrachinon-j3-karbonsäure  mit  200  kg  8 
säure  von  66^  B.,  12  kg  Natriumnitrit  und  10  kg  krystallisHTtar  1 
auf  ca.  200 — 230  ^  bis  die  Gasentwickelung  beendet  ist,  und  die  fl 
eine  tiefrote  Färbung  angenommen  hat  Man  giefst  hierauf  in  WiMi 
zum  Kochen,  und  filtriert  die  abgeschiedene  Chinizarinkarbomime 
aus  Eisessig  umkrystallisiert  wird.  Geht  man  vom  wasserfreien  salb 
monosulfosauren  Natrium  aus,  so  bekommt  man  die  ChinizarinsidfiNi 
man  durch  Aussalzen  isolieren  mufs. 

Überträgt  man  diese  Reaktion  auf  das  /^-Oxyanthrachinon,  iidi 
10  kg  /^-Oxyanthrachinon^  gelöst  in  200  kg  Schwefelsäuremonolifi 
10  kg  Borsäure  und  13  kg  Natriumnitrit  erwärmt,  bis  die  LBsi 
intensiv  gelbrot  gefärbt  hat,  so  Hndet  man  als  überraschendes  fifoh 
sich  nicht,  wie  man  vermuten  sollte,  hauptsächlich  Purpurin,  sondsi 
zarin  bildet,  ein  Umstand,  der  sich  nur  dadurch  erklären  läft^  i 
salpetrige  Säure  reduzierend  auf  die  /?-Oxygruppe  wirkt     Um  das  0 
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^bildeten  PurpuriD  zu  treimeD,  zieht  mau  letzteres  durch  Aluminium- 
aoB.  Durch  Umkrystallisieren  des  getrockneten  Rückstandes  aus 
alt  man  das  Chinizarin  in  reiner  Form.  Führt  man  die  gleiche 
t  dem  von  Römer'  zuerst  dargestellten  Diuitroanthrachinon' 

NO, 
-CO- 


C0~ 


et  sich  in  ebenso  leichter  und  glatter  Weise  Nitrochinizarin. 

Patentschrift  65182  war  das  Verfahren  beschrieben,  dem  zufolge 
m  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhjdrid  bei  relativ  niedriger 

direkt  in  Hexaanthrachinon  bezw.  dessen  Schwefelsäureester  über- 

d.     Die  Entstehung  von   niedriger  hydroxjlierten  Anthrachinonen 

dr  den  angegebenen  Bedingungen  nicht  nachgewiesen  werden.    Man 

h  durch  Schwächung  oder  Erschwerung'  der  oxydierenden  Wirkung 

tlsaureanhydrids  erreichen,  dafs  der  Bildung  von  Hexaoxyanthrachinon 

iner  ganzen  Anzahl   von  niedriger    hydroxylierten  Anthrachinonen 

,  wie  im  Jahre   1897'  gefunden   wurde.     Die  zu  diesem   Zwecke 

te   Abänderung   des    Verfahrens    besteht    in    der    Ausföhrung    der 

m  Gegenwart  von  Borsäure,   und  ferner  wird  das  Anhydrid   nicht 

Form,    sondern   als  Oleum   von   75 — 95**/^,   SOg-Gehalt   verwendet 

len   ist  auch  eine  höhere  Reaktionstemperatur,   nämlich   70 — 100® 


schrittweisen  Oxydation  scheinen  sich  zunächst  hauptsächlich 
in  neben  wenig  Chinizarin,  dann  ein  Trioxyanthrachinon  u.  s.  w.  zu 
!)a8  Anthrarufin  hat  bekanntlich  die  beiden  Hydroxylgruppen  in 
shiedenen  Kernen,  ist  ein  binucleares  Oxyanthrachinon ,  und  die 
iureoxydation  des  Anthrachinons  kann  somit  je  nach  den  Bedingungen, 
len  sie  zur  Verwendung  gelangt,  die  Anlagerung  von  mehreren 
proppen  bald  an  einen,  bald  an  beide  Ringe  veranlassen. 

zum  Anthrarufin 


V 


CO- 


-CO 


,  löst  man  in  einem  eisernen  Druckkessel  mit  Rührwerk  50  kg 
3n  und  20  kg  bei  100®  getrockneter  Borsäure  in   1000  kg  Oleum 

8O3- Gehalt  Man  erhitzt  den  geschlossenen  Kessel  während 
i  auf  100^,  wobei  im  Innern  ein  Druck  von  5 — 7  Atmosphären 
lieranf  läist  man  erkalten,  vermischt  die  Schmelze  unter  Kühlung 
kg  Schwefelsäure  von  60^  B.  und  giefst  sie  in  Wasser.  Der  ab- 
i  Niederschlag,  welcher  die  Anthrachinone  in  Form  ihrer  Schwefel- 
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säureester  enthält,  wird  abiiltriert,  gewaschen,   in  hei&er  verdoonter 
lauge  gelöst  und  filtriert     Zurück  bleibt  unang^^iifienes  AnthnchiiM. 
Filträt  wird  kochend  mit  Schwefel-  oder  Salzsaare   zersetzt  and  im 
haltene  Niederschlag,  welcher  vorwiegend  aus  Anthrarufin  neben  einer  | 
Menge  Chinizarin 

OH 

-CO- 


-CO- 


V 


und    höher    hydroxyUerten    Anthrachinonen    besteh^    abfiltriert     D» 
darstellung  des  Anthrarufins  bezw.  die  Trennung  der  einzelnen  Oxyanl 
geschieht   durch  Behandeln    mit   entsprechenden  Lösungsmitteln  oder 
fraktioniertes  Ausfallen  der  alkalischen  Lösung. 

b)  Schwefelsäure  und  Naphtalin  nebst  Derivaten 
(sowie  Zuhilfenahme  poröser  Substanzen). 

Durch  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsanre  erhält  man,  w» 
bekannt  ist,  Sulfosäuren.     Aber  oberhalb   200^  tritt,  wie  nunmehr 
worden  ist,  Zerfall  des  Naphtalinmoleküls  ein.    Die  Schwefelsäure  widit 
diesen    Bedingungen    anders,   nämlich   oxydierend,    und    es   entstehfln 
phtalsäuren  und  Phtalsäure  neben  schwefliger  Säure,  Kohlensäure  and  Wi 

Beabsichtigt   man    in    vorwiegender  Menge    Phtalsäure   zu  erhiterj 
empfiehlt  sich  der  Zusatz  des   diese  Reaktion  am  günstigsten  beeil 
Metallsalzes,  nämlich  des  Quecksilbersulfats  oder  auch  des  Queckalbenb 
man   doch,    dafs   die  Auffindung  dieser  billigsten   und   darum  so 
Phtalsäuredarstellung  die  Folge  davon  ist,  dafs  beim  Sulfieren  von  Ni 
im  Sulfierungsgemisch  ein  Quecksilberthermometer  zerbrach,  woraofdie 
Wirkung  des  Quecksilbers  erkannt  wurde,  die  aber  mancher,  dem  m 
artiges  „Unglück'*  passiert  wäre^    in  seinem  Ärger   gewifs   übersehen 

Aufserdem  ist  es  gut,  die  Temperatur  auf  über  300^,  bezw.  bis  som 
Wegdestillieren  der  Schwefelsäure  zu   steigern.     Das  Quecksilbersulfiil 
dabei   offenbar  in  der  Weise,  dafs  es  die  Abspaltung  der  Sulibgrqfi 
zunächst  gebildeter  Sulfoph talsäure  begünstigt 

Der  grofse  technische  Wert  einer  billigen  PhtalBäuredarsteUnog 
darauf,  dafs  das  Imid  der  Säure  durch  Oxydation  mit  Chlor  in 
Lösung  in  Anthranilsäure,  wie  wir  von  Seite  827  her  wissen,  übergeführt 
kann.     Anthranilsäure  ist  aber  das  Ausgangsmaterial  für  die 
und  so  kann  man  diesen  Farbstoff  aus  dem  in  beliebigen  Mengen 
und  daher  billigen  Rohmaterial  Naphtalin  gewinnen. 

Man  arbeitet,  wenn  man  vorwiegend  Phtalsäure  erhalten  will,' 
Art     100  Teile  Naphtalin  werden  mit  1500  Teilen  Schwefelsäurcmc 
und    50    Teilen    Quecksilbersulfat    gemischt    und    erwärmt,    wobei  Ab 
Naphtalin   auflöst.     Diese  Lösung    wird    nun    in    einem 
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.  Bei  etwa  200  ^  ist  der  Beginn  der  Oxydation  zu  konstatieren, 
*  sind  die  Oxydationserscheinungen  deutlich  wahrnehmbar;  aus 
gewordenen  Naphtalinsulfosäurelösung  entweichen  schweflige  Säure 
iure. 

loh  steigert  man  die  Temperatur  auf  300^  und  darüber  und  er- 
äfsig  so  lange,  bis  der  Inhalt  des  Destilliergefafses  dickflüssig 
Ksken  geworden  ist  Der  Quecksilbersulfat  enthaltende  Rückstand 
ille  frischen  Quecksilbersulf&ts  zu  neuen  Operationen  benutzt 
enthält  je  nach  der  Trockenheit  mehr  oder  weniger  Sulfophtal- 
Bntstandene  PhtalsäurC;  bezw.  deren  Anhydrid  und  auch  ein  Teil 
Isäuren,  sowie  Schwefelsäure  gehen  mit  den  entweichenden  Gasen 
3nnen  in  einer  Vorlage  aufgefangen  werden.  Die  Phtalsäure 
aus  dem  Destillat  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus,  und  läist 
iltrieren  oder  Zentrifugieren  davon  trennen. 

arin  ist  die  Grundlage  eines  wertvollen  schwarzen  Farbstoffes. 

0        OH 


/ 


ttution  nach  ist  es  ein  Dioxynaphtochinon  und  der  Handelsfarb- 
Bisulfitverbindung  dieses  Körpers.  Es  ist  schon  im  Jahre  1861 
erhalten  worden.  Das  Ausgangsmaterial  für  seine  Darstellung 
1,5-Dinitronaphtalin,  das  auf  die  verschiedenste  Art  in  dieses 
geführt  werden  kann.  Wir  finden  im  Buche  die  hierzu  geeignetsten 
Erstens  die  sich  hier  anschlielsende  Oxydation  mit  Schwefelsäure 
t  von  Kieselgur,  und  zweitens  die,  für  die  Schwefelsesquioxyd 
schnitt  „Reduzieren'')  das  Oxydationsmittel  ist,  bei  welch  letzterem 
iteres  über  die  chemische  Seite  der  Reaktion  mitteilen  werden, 
bachtung,  dafs  poröse  Körper  reaktionsbefordemd  wirken,  worauf 
Imet  sulfierende  Wirkung  (siehe  dort)  konzentrierter  Schwefelsäure 
ihe  Körper,  wie  Benzol,  Anilin,  Naphtylamin  in  Gegenwart  von 
ler  von  Kieselgur^  beruht,  konnte  nicht  voraussehen  lassen,  dafs 
m,  wie  Oesinoer'  gefunden  hat^  einen  ganz  anderen  Verlauf 
1  man  aromatische  Nitrokörper,  wie  c^-Dinitronaphtalin,  ihr 
lier  tritt  nicht  Sulfierung,  sondern  eine  äufsert  glatte  Oxydation 
t  der  Nitrogruppen  ein,  es  bildet  sich  Naphtazarin.  Wir  finden 
bschnitt  auch  weitere  Methoden  zu  dieser  Darstellung  aus  Di- 
i,  die  entweder  in  des  letzteren  Behandlung  mit  rauchender 
t  unter  Bildung  lästiger  Nebenprodukte  oder  mit  schwach  rauchender 
I  bei  hoher  Temperatur  unter  schlechter  Ausbeute  bestehen.  Diese 
;hwerwiegender  Natur  fallen  nun  nach  Oesinqer  bei  Verwendung 
>er,  wie  Kieselgur  oder  Tierkohle  als  Kontaktsubstanzen  fort, 
ßhwefelsäuremonohydrat  und  Kieselgur  oder  Tierkohle  auf  dem 
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Wasserbade    tritt  Reaktion    ein;    bisher   ist    folgendes   VerMren 
Schnelligkeit^  mit  welcher  es  sich  vollzieht,  wohl  das  beste: 

100  kg  a-Dinitronaph talin  werden  in  1000  kg  Schwefelgaureme 
verteilt  und   hierzu  800  kg   rauchende  Schwefelsäure    von   25^0 
gehalt    ohne  jede    Vorsichtsmafsregel    zugegeben.      Nach   einigem  Ui 
giebt  man  zu  dem  Gemisch  50   kg  gut  geglühtes   trockenes  Eieeelg« 
Tierkohle,    läCst  2  Stunden   stehen,    wobei  Schwefeldioxjdentwickeloiig 
findet,   und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  bis  kein  schwefligsaures  Gm 
entweicht      Das    erkaltete   Reaktionsgemisch    wird    sodann    in    2500 
Wasser  eingetragen,    einige   Zeit  zum   Sieden  erhitzt,    wobei  sich  etn 
standener  Naphtazarinschwefelsaureester  verseift.     Man  läfst  erkalten^ 
und  wäscht  gut  aus.     Der  Niederschlag  wird   zur  Treimung  vom 
oder  der  Tierkohle  in  20  kg  Natronlauge  von  40®  B.  und  500  Liter 
gelöst  und  aus  dem  Filtrat  durch  Säuren  das  Naphtazariu  ausgachiedai 

c)  Schwefelsäure  als  gleichzeitiges  Oxydations-  und  Koodei' 

sationsmittel. 

Derjenige  Fall,   in  welchem  diese  Doppelwirkung   der  Schwefebteii 
meisten  Interesse  erregt  hat,   ist  jener,   in   welchem   sie  dazu  dient, 
gljkokoll  in  Indigo  und  zwar  sogleich  in  Form  des  im  Wasser  leicht 
Indigkarmins,  das  ist  indigdisulfosaures  Natrium,  überzufuhren.    Dis 
nach  diesem  Verfahren  erwies  sich  aber  für  die  ihm  anfangs 
praktische    Bedeutung   als    zu    teuer.     Die    allmähliche    £ntwickelimg 
interessanten  Synthese  ersehen  wir  aus  folgendem: 

Im  Jahre  1890   wies  Heumann ^   darauf  hin,   dafs  PhenylglykoUft 
Material   sei,    welches  durch   Wasserabspaltung   in   Pseudoindozyl 
könne 

CeH,.NH.CH,.CO.OH    ^  ",0  +  CeH,<j^JJ>CH,. 

Die  Durchfuhrung  der  Reaktion  gelang  ihm  durch  Schmelzen  von  1  1l 
Phenylglykokoll  mit  2  Teilen  Ätzkali.  Die  Lösung  der  Schmelze  UeÜBrtt  li 
dann  unter  dem  oxydierenden  Einflufs  der  Luft  Indigo. 

2CeH,<gg>CH,  +  0,    ==    CeH,<gg>C-  C<gg>H,Ce  +  2H,0. 

Fast  zu  gleicher  Zeit  gelangten  Biedermann  und  Lepetit'  und  dmfßiA 
Lederer  ^  auf  demselben  Wege  zum  gleichen  Resultat.  In  ähnlicher  Wd 
verläuft  auch  die  allerdings  sehr  schlechte  Ausbeuten  gebende  SynthflM  i 
Indigos  durch  Verschmelzen  von  Monobromacetanilid  BrHjC.OO.HN.Cy 
mit  Ätzkali  nach  Flimm.  ^  Auch  hier  ist  im  Ausgangsmaterial  die  Anonhi 
der  Atome  eine  solche,  dafs  mi  die  Zwischcnbilduug  von  Indoxyl  verBtindli 
macht.  Dagegen  ergal)  die  Benutzung  anderer  Kondensatiousmittel  f&r  i 
Phenylglykokoll,  wie  Chlorzink  oder  konzentrierte  Schwefelsäure 
Resultate.  ^ 

»  B.  28.  3044.    —    «Ä  23.  3289.    —    *  J.  pr,  Ch,  2.  42.  888. 
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irenduDg  von  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  sowie  vod  monohydrati-" 
feisaure  entsteht  keine  Spur  Indigo  oder  in  Indigo  überfuhrbarer 
Anders  verhält  sich  aber  die  Sache  bei  Verwendung  anhjdrid- 
iwefelsäure.  ^  Rauchende  Schwefelsäure  fuhrt  das  Phenylglykokoll 
bten  Leichtigkeit  in  Indigo  oder  vielmehr  direkt  in  die  Sulfosäure 
ber. 

,  wie  wenn  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  oxydiert  wird,  findet 
ine  Oxydation  unter  £ntwickelung  von  schwefliger  Säure  statt, 
BF  zugleich  eine  Kondensation  verbunden  ist  Schon  beim  Be- 
I  PhenylglykokoU  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
ich  schweflige  Säure,  indem  die  wahrscheinlich  zunächst  gebildete 
les  Indoxyls  oder  dessen  Schwefelsäureester  unter  Bildung  von 
sulfosäure  oxydiert  wird. 

»rteilhaftesten  verwendet  man  eine  rauchende  Säure  von  hohem 
lalt,  weil  in  diesem  Falle  die  Synthese  mit  besonderer  Leichtigkeit 
it  Wenn  man  z.  B.  das  mit  einem  passenden  Verdünnungsmittel, 
s.  w.,  fein  verriebene  OlykokoU  in  rauchende  Schwefelsäure  von 
hridgehalt,  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  weit  unter  0  ^  abgekühlt, 
Seit  flüssig  zu  bleiben,  bei  —  5  ^  einträgt,  so  vollzieht  sich  bereits 
'emperatur  die  Reaktion.  Das  OlykokoU  geht  sofort  mit  gelber 
isung,  die  alsbald  den  intensiv  blauvioletten  Ton  der  Indigolösung 
mn  man  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefelsäureanhydrids 
säure  von  66^  B.  verdünnt,  wobei  sich  der  Oeruch  nach  schwefliger 
*kbar  macht 

iten  Resultate  erhält  man  bei  folgender  Art  des  Arbeitens.  1  Teil 
koll  wird  mit  der  zwanzigfachen  Menge  Sand  fein  zerrieben,  und 
eher  Temperatur  in  die  zwanzigfache  Menge  rauchender  Schwefel- 
SO^Iq  Anhydridgehalt  eingetragen  und  zwar  derart,  dafs  die 
des  Reaktionsgemisches  während  des  Prozefses  30^  nicht  wesent- 
reitet  Wenn  alles  eingetragen  ist,  wird  die  gelbe  Masse  zur 
lies  Anhydrids  mit  Schwefelsäure  von  66^  B.  verdünnt,  und  die 
g  auf  Eis  gegossen,  der  Sand  abfiltriert,  und  aus  der  nunmehr 
larbten  Lösung  das  Indigkarmin  durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus- 
*  Farbstoff  scheidet  sich  sofort  in  reinem  Zustande  aus. 

ähnlichen  Kondensationen  auch  gewöhnliche  konzentrierte  Schwefel- 
bbar  sein  kann,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  als  Michler  und 
Dimethylanilin  mit  dem  3 — 4  fachen  Oewicht  konzentrierter 
e  6  Stunden  auf  180 — 210^  erhitzten,  sich  unter  dauerndem 
7on  schwefliger  Säure  Tetramethylbenzidin  gebildet  hatte. 

CeH,.N(CH,), 
lCeH,N(CHJ,  +  H,S04   =     |  +S0,  +  2H,0. 

CeH,.N(CH,), 

er  bei  empfindlichen  Körpern  der  Erfolg  der  Reaktion  von  der 
Schwefelsäure  abhängt,  ersehen  wir  aus  den  Mitteilungen  Töhls.' 
reines  Thiophen  in   konzentrierte  Schwefelsäure    ein,    und    giefst, 
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sobald  sich  stark  schweflige  Säure  entwickelt,  in  Wassor,  so  eiUl  i 
ganz  schlechter  Ausbeute  ein  wenig  DithienjL 

2  CAS  +  0  =  CAS— C^HjS  +  H,0. 

Setzt  man  der  Schwefelsäure  auch  nur  5^/^  Wasser  zu,  ao  oU 
gar  nichts  mehr  von  diesem.  Geht  man  aber  zu  rauchender  Sdiirf 
über,  so  giebt  schwach  rauchende  Säure  die  besten  Ausbeuten.  Dmii 
5  g  reines  Thiophen  in  ungefähr  50  ccm  in  Eiswasser  stdiende  ■ 
rauchende  Säure  eingetragen.  Sobald  sich  schweflige  Säure  entwiekdll^ 
auch  hier  in  Wasser  gegossen,  und  nachherige  Wasserdampfdesdllilaii 
reichliches  Dithienjl. 

Silberacetat 

Im  Silberacetat  hat  Tafel  ^  ein  sehr  brauchbares  Mittel  zur  OM 
von  Piperidin-  und  Tetrahydrochinolinderivaten  in  die  entsprechoDdial 
und  Chinolinderivate  aufgefunden.  2,5  g  reines  Piperidin  wurden  k  I 
lOprozentiger  Essigsäure  gelöst  und  mit  30  g  Silberacetat  in  omt 
von  Ealiglas  4  Stunden  auf  180^  erhitzt.  Beim  Öfinen  des  Bok 
weicht  Kohlensäure,  an  Stelle  des  Silberacetats  ist  ein  grauer  ISIbenRl 
vorhanden,  und  die  Flüssigkeit  ist  braun  gefärbt  Sie  wird  iilläl 
Silber  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  das  Filtrat  mit  viel  festen  Kl 
setzt  und  direkt  destilliert.  Es  geht  ein  noch  piperidinhaltiges  ^fnfi 
In  gleicher  Weise  erhielt  er  Conyrin  aus  Coniin. 


Silbernitrai 

Nach    Bladin*   winl    Ä  thylidendicyanphenylhydrazin    durch 
(Eisenchlorid)  leicht  in  Phenylniethylcyantriazol  übergeführt 

CA-^N N 

CeHj-N-N    CH-CHs  I  a 

I  +  0  =     NC-C        C— CH,  +  H,0. 

NC— er- NH  \j^/ 

Wird  es  nämlich  in  Alkohollösung  bei  gewohnlicher  Tempentf 
einer  Silbemitratlösung  versetzt  und  nach  dem  Abfiltrieren  des  woBguA 
Silbers  mit  Wasser  versetzt,  so  fallt  das  Phenylmethylcyantriazol 
durch  Umkrystallisieren  aus  wenig  Alkohol  gereinigt  werden. 


Silberoxyd. 

Nach  Bamberger  erhält  man  aus  Nikotin  Nikotyrin  in  nBaSn 
schlechter  Ausbeute  durch  Oxydation  mit  FerricyankaliunL  BllO 
nachdem  auch  ihm  andere  Mittel  sehr  schlechte  Ausbeuten  gaben,  aal 
besseren  Resultaten,  dals  er  je  40  g  Nikotin  mit  dem  aus  170  g  | 
Silbemitrat   gelallten    und  ausgewaschenen  feuchten  Silberozyd  m  I 

»  J.  pr.  CA.  2.  43.  250.  und  B.  24.  3067.   —   »  B.  25.  186.  —  •  Ä  Ä 
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endierte  und  im  Wasserbad  am  Rückflufskühler  erhitzte.     Nach 

a  zeigt  sich  £ntwickelung  von  Kohlensaure,  nach  weiteren  10  bis 

ist  diese  beendigt  und   auch    alles   Silb^oxyd   reduziert      Das 

ird  schliefslich   durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  rein 

nehr  als  durch   das  Oxyd   allein  werden  aber  Oxydationen  mit 

enwart  von  Alkali  ausgeführt 

ichtet  KiLiANi,^   dafs   die  Einwirkung   des  Oxyds  auf  verdünntes 

elbst  bei   mehrtägigem   £rhitzen   auf  60^,    nur    sehr   gering  war. 

liielt  er  reichliche  Mengen  Glykolsäure,   als  er  die  Oxydation  in 

Lösung  vornahm.  Eine  Lösung  von  10  g  Glycerin  von  Sd^j^  in 
ITasser  wurde  mit  6  g  Kalkhydrat  vermischt,   dann  das  aus  60  g 

bereitete  Bilberoxyd  zugegeben  und  diese  Mischung  im  Wasser- 
un  auf  60^  erwärmt,  worauf  nach  4  Stunden  sämtliches  Oxyd 
rar.  Nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  wurde  vom  gefällten 
bonat  abfiltriert,  und  aus  dem  Filtrat  von  diesem  krystallisierte 
Eindampfen  glykolsaurer  Kiilk.  Ausbeute  4,6  g  an  diesem,  wo- 
s  Verfahren  ein  sehr  ausgiebiges  für  die  Glykolsäuredarstellung  ist 

oniakalische  Silberlösungen   sind  bekanntlich   das   beste   Mittel   zur 
r  von  Aldehyden,  resp.  zu  ihrer  Überführung  in  die  entsprechenden 
obei    das    Silber   metallisch    abgeschieden    wird.      Nach  Tollens^ 
lan^eine    solche   Losung   am    besten    so:   Man   löst    1  Teil    Silber- 
10  Teilen  Wasser  und   1   Teil  Ätznatron   ebenfalls   in   10  Teilen 
Gleiche  Gewichtsteile  dieser  Lösungen  mischt  man  miteinander  und 
loniak    tropfenweise,    bis    das    Silberoxyd   gelöst   ist,    hinzu.      Die 
;  ist  in  einer  Stöpselfiasche  im  Dunkeln  aufzubewahren.     Man  hüte 
8  Silberlösung,  Ammoniak  und  Natron  ad  libitum  anzuwenden;  auch 
nie  eine   solche  Lösung  verdunsten,   da  das   sich   bildende  Knall- 
kshe  höchst  gefahrlicher  Explosionen  werden  kann. 
^NHORN^  mitteilt,  haben  sich  der  Ausarbeitung  einer  einigermalsen 
Methode    zur   Überfuhrung   des  Dihydrobenzaldehyds    in    die    zu- 
»ure  mancherlei  Schwierigkeiten  in  den  Weg  gestellt,  was  nicht  zu 
ist      Galt    es    doch,    eine    Oxydationsmethode    aufzufinden,    bei 
)  beiden  an  den  Dihydrobenzaldehyd  C^H^.Hj.CHO   angelagerten 
JEktome  intakt  bleiben  und  nur  die  Aldehyd-  in  die  Carboxylgruppe 
.  werden    sollte.     Das  Verfahren,    bei  dem    er    schliefslich    stehen 
das  mindestens  30 ^/j,  Ausbeute  an  Dihydrobenzoesäure  C^Hj.H^. 
fert,    ist  das  folgende:    12  g  Silbernitrat  werden    in    einem  Liter 
assers   gelöst   und    20   g    25prozentige    Natronlauge    hinzugegeben, 
iatz  von  ca.  52  ccm  Ammoniak   löst  man  das  ausgefällte   Silber- 
luf  einen  ganz  minimalen  Rest  auf  und  giebt  jetzt  zu  dem  Oxy- 
isch    2   g   Dihydrobenzaldehyd.      Man    läfst    die    Flüssigkeit   nun 
n  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,   nach  welcher  Zeit  sich  ein 
Silberspiegel  gebildet  hat,  säuert  alsdann  mit  verdünnter  Schwefel- 
Salzsäure  an,  erwärmt,   läfst  wieder  erkalten   und  extrahiert  jetzt 
it  Äther.     Beim  langsamen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  hinter- 

lÄ.  185.    —   •  Ä  16.  1880.    —    •  Ä  26.  454. 


928  Oxydieren. 

bleibt  die  mit  Ätherdämpfen  etwas  flüchtige  DifajdrobeDsoesiiii«  dk^ 
Ol,  welches  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  dar  griql 
noch  Spuren  Dihydrobenzaldehyd  anhaften,  zu  deren  Entfemnag  m 
Säure  in  Soda  auflöst  und  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Ätlur  oll 
Säuert  man  hierauf  an,  so  fallt  die  Dihydrobenzoesaure  zum  Teil  in  Etf 
aus,  die  letzten  Anteile  werden  durch  Extraktion  mit  Äther  inliai 
sonders  sei  noch  hervorgehoben,  dal's  die  Ausbeuten  an  DihjdraiH 
sehr  verschlechtern,  wenn  man  mehr  als  2  g  Aldehyd  in  einer  Openl! 
oxydieren  versucht 

Silbersulfai 

Kann  und  Tafel  ^  teilen  mit,  dals  zur  Rück  Verwandlung  von  kfl 
in  nicht  hydrierte  Indole  weder  Quecksilberacetat  noch  Silberacetit  w 
bar  sind.  Beide  Reagenzien  wirken  zwar  sehr  leicht  auf  Hydniiitt 
aber  die  Oxydation  verläufl  dabei  nur  zum  kleinsten  Teil  in  der  gnli 
Richtung.  Als  einzig  wirklich  brauchbares  Mittel  haben  sie  die  Diii 
des  betreffenden  Hydroindols  mit  der  berechneten  Menge  Silborsuttl  I 
gefunden. 

Das  Silbersulfat  zersetzt  sich  dabei  nach  der  Gleichung: 

Ag,SO,  =  Ag,  +  SO,  +  0„ 

sodafs  also  auf  2  Mol.  der  Base  nur  1  Mol.  Silbersulfat  notwenfig  ■ 
Oxydation  von  Dihydromethylketol  C^H^jN  wurden  5  g  der  Base  Ml 
Silbersulfat  und  so  viel  trockenem  Kieselgur  (ca.  2  g)  verrieben,  dl 
pulverige  Masse  entstand.  Diese  wurde  in  einem  Fraktionskäb^ 
freier  Flamme  erhitzt,  wobei  unter  ziemlich  heftiger  Reaktion  nebtt  i 
liger  Säure  und  Wasser  ein  rasch  krystallinisch  erstarrendes  öl  di 
während  Silber  neben  teerigen  Substanzen  zurückblieb.  Dieses  A 
sich  sodann  als  Methylketol  C^H^N.  Die  Ausbeute  bei  diesem  Vi 
pflegt  50^/q  zu  betragen. 

Silbersuperoxyd. 

Silbersuperoxyd  ^  mag  ebenfalls  ein  brauchbares  OxydatioiiBmitti 
Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  feuchtes  Silberoxjd  o 
elektrochemischem  Wege  aus  Silbernitrat,  wobei  es  sich  in  der  Stipil 
zu  einer  tien)rauneu  Flüssigkeit  löst,  die  sehr  energisch  oxydierend  v 


StickstofRetroxyd. 

Nach  Cohen  ^  lassen  sich  aromatische  Aldehyde  aus  den  eüUfn 
Alkoholen  mittels  Stickstoflletroxyds  gewinnen.  Letzteres  kann  gi 
flüssig  oder  in  Chloroform  gelöst  zur  Anwendung  kommen.  Zur  Du 
z.  B.  von  o-Nitrobenzaldehyd  wird  1  Mol.  Stickstofiletroxyd  in  dfl 
10  fachen  Menge  Chloroform  gelöst  und  die  Lösung  mit  1  Mol.  o*liiln 
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mischt,  worauf  Bich  die  Oxydation  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

diese  Oxydation  auch  bei  anderen  Alkoholen  so  leicht  vor  sich 
lier  angegeben  ist  so  wird  sie  sicher  viel  Anwendung  finden,  denn 
|keit  der  Ausluhrung  würde  sie  alle  übrigen  für  den  Zweck  be- 
ethoden  übertreffen.  Dafs  der  speziell  genannte  Aldehyd  Aus- 
lal  für  die  französische  Indigosynthese,  ist  bereits  öfters  erwähnt. 

Sulfomonopersäure. 

fthre   1808^    gab    die  Badische  Anilin-    und   Sodafabrik    bekannt, 

^Us  Persulfaten  ein  Oxydationsmittel  herzustellen  vermag,  welches 

l^ich  von   allen    bis    dahin    bekannt   gewordenen  Mitteln    dadurch 

^^,   dafs  es  imstande  ist,   die  Amidogruppe   primärer  aromatischer 

^^cht  wie  das  Persulfat  durch  Hydröxyl  zu  ersetzen,  sondern  direkt 

uppe  und  weiter  zur  Nitrogruppe  zu  oxydieren.     So  entsteht  mit 

US  Anilin  in  wässeriger,  kalter  und  neutraler  Lösung  fast  momentan 

trosobenzol.     Dieses  neue  Oxydationsmittel  ist  also  ein  Umwand- 

;  der  in  den  Persulfaten  enthaltenen  Überschwefelsäure. 

;em  Resultate  führte   die  Beobachtung,   dafs   beim  Versuch,   aus 

die  darin  enthaltene  Säure  durch  eine  stärkere  Mineralsäure,  wie 

1er  Salpetersäure,    in  Freiheit  zu  setzen,    bei   gewissen  Konzen- 

r   Mineralsäure    eine    bis    dahin    nicht    beobachtete   Umwandlung 

und   Zusammensetzung    der    sich   hierbei   bildenden   Substanz  ist 
mit  Sicherheit  festgestellt,  heilst  es  weiter.     Von  der  in  den  Per- 
Lhaltenen    Säure    unterscheidet    sie    sich    aufser   durch    die    höchst 
ische   Nitrosobenzolreaktion    auch   durch  eine   relativ   gröfsere  Be- 
in saurer  und  geringere  Beständigkeit  in  neutraler  oder  alkalischer 
irch  ihre  Unfähigkeit,   ein   schwer  lösliches  Kaliumsalz   zu   bilden, 
ihr  die  charakteristische  Keaktion  der  Persulfate  fehlt,  nämlich  in 
iösung  aus  Anilin  ein  oraugebraunes  unlösliches  Oxydationsprodukt 
i,   dessen  gelbe  salzsaure  Lösung  beim  Erhitzen  in  ein  bleibendes 
schlägt.     Im  übrigen  teilt  sie  mit  den  Persulfaten  die  leichte  Zer- 
,    namentlich   in   der   Wärme,    und    die  gewöhnlichen   Oxydations- 
Freimachen  von  Chlor,  Brom,  Jod  aus  den  entsprechenden  Haloid- 
.  w. 

die  Darstellung  des  neuen  Oxydationsmittels  aus  den  Persulfaten 
)  bedient  man  sich  hierzu  wohl  am  besten  der  Schwefelsäure.  Je 
Menge  und  Konzentration  und  der  Zeitdauer  der  Einwirkung  ver- 
Darstellung mehr  oder  minder  schnell  und  vollständig.  Wendet 
hnliche  konzentrierte  Schwefelsäure  in  solcher  Menge  an,  dafs  das 
sich  vollständig  darin  löst,  so  ist  die  Umwandlung  schon  binnen 
[inuten  nahezu  vollständig,  während  sie  bei  Anwendung  einer  Säure 
spez.  Grew.  etwa  3  Stunden  erfordert  und  mit  einer  Säure  von 
Grew.  selbst  nach  24  Stunden  noch  sehr  unvoUständig  ist  Die 
Lg  von  verdünnter   Säure  empfiehlt  sich  indessen  nicht  wegen  der 
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mit  der  Verzögerung  der  Reaktion  stets  verbundenen  allmahlidi  m 
Zersetzung,  die  sich  durch  die  fortschreitende  Bildung  von  Wi 
oxyd  kennzeichnet 

Man  tragt  deshalb  in  20  Grewichtsteile  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  18  Gewichtsteile  gepulvertes  Kaliumpersulfat  nadi  wi 
unter  Umrühren  und  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung  im  Ijdl 
Stunde  ein.  Die  Mischung  wird  erforderlichenfalls  noch  weiter  gaAi 
eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Verdünnen  mit  EiswaMr  üri 
tralisieren  mit  Natriumkarbonat  beim  Vermischen  mit  wässeriger  AJk 
aufser  dem  sofort  sich  bildenden  und  durch  Aufkochen  leicht  a  n 
tigenden  Nitrosobenzol  keine  erhebliche  Menge  des  von  etwa  boA- 
ändertem  Persulfat  herrührenden  orangebraunen  Oxydationsprodnte 
giebt  Handelt  es  sich  um  eine  Verwendung  dieses  so  entstind— 
Oxydationsmittels  in  neutraler  Lösung,  wie  z.  B.  zum  Zweck  der  Bfll 
von  Nitrosobenzol  aus  Anilin,  so  wird  die  resultierende  Mischung  kl 
100  Teilen  Eiswasser  gelöst  und  mit  gepulvertem  Natriumkarboittt  iri 
vor  oder  nach  dem  Zusatz  der  zu  oxydierenden  Substanz  neutn^Hl 
Überschufs  von  Alkali  bewirkt  eine  überaus  schnelle  Zersetzung: 

Fernere  Angaben  über  das  neue  Oxydationsmittel  finden  Ak  I 
zwei  weiteren  Patenten,^  in  derem  zweiten  mitgeteilt  wird,  dais  dM 
sich  auch  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure  bildet,  wenn  maai 
bestimmt  vorgeschriebener  Weise  ausfuhrt 

Die  Aufklärung  der  Konstitution  des  geheimnisvollen  OxydatUM 
brachten   die  glänzenden  Untersuchungen   von   Baeyer   und  Vium 

wir  bereits  beim  Kaliumpersulfat  erwähnt  haben. 

OH 
Die  neue  Säure  hat  die  Formel  '^02<^_qu>   ist  also  ein  Qtf 

wie  das  Wasserstoffsuperoxyd  HO — OH  ein  solches  ist  Blin 
Villiger  haben  in  ihrer  Arbeit  auch  die  Nomenklatur  der  Superaifi 
gelegt,  und  dieser  zufolge  heifst  das  Wasserstoffsuperoxyd  jetzt  Hydüf 
und  die  neue  Säure  Sulfomonopersäure.  Im  Verlaufe  der  Arbeit  m§ 
dafs  sie  bei  der  weiteren  Beschäftigimg  mit  dem  „CAROschen  BMgH 
funden  haben,  dafs  das  wirksame  Prinzip  desselben  nichts  andm 
eine  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  da  ■■ 
ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  erhält,  wenn  man  konzentrierte  SchnvAU 
einer  wässerigen  Losung  von  Wasserstoffsuperoxyd  giefst,  oder  ifi  i 
Natrium-  oder  Bariumsuperoxyd  einträgt 

Die  Darstellung  des  Reagens  kann  daher  auch  so  erfolgen,  dib  1 
Stoffsuperoxyd,  etwa  5^/^  ^2^2  ^i^thaltend,  unter  guter  Kühlung  ■ 
fünffachen  Gewicht  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt  wird.  El  Ml 
dies  Verhältnis  der  Bildung  des  ersten  Hydrates  der  SchwefeUuiiti 
That  verhält  sich  dieses  Gemisch  auch  ähnlich,  wie  das  flüssige  Bei|l 
dem  wir  beim  Kaliumpersulfat  hörten,  d.  h.  wie  ein  Gemisch  voi  I 
persulfat  und  Schwefelsäure  mit  einem  Molekül  Wasser. 

Mit  Wasser  verdünnt,  fallt  das  neue  Reagens  aus  Jodkilin 
sofort  Jod  als  schwarzes  Pulver,  vorausgesetzt,  dafs  genügend  vA  i 
vorhanden  ist,  während  ein  Gemisch  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Vfll 
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^Vgens  mit  Anilinwasser  Nitrosobenzol. 

e  der  Sulfomonopersäure  haben  sie  nun  Superoxyde  aller  Art 
ermocht  Und  weiter  gelang  es  ihnen  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
dort)  zum  Diäthylperoxyd  zu  kommen. 

Stellung  von  Acetonsuperoxyd  werden  3  com  gewöhnliches  medizi- 
itoffsuperoxyd  unter  Eiskühlung  tropfenweise  mit  10  ccm  konzen- 
efelsäure  versetzt     1  ccm  dieser  Mischung,  mit  Eis  abgekühlt, 
isatz  eines  Tropfens  Aceton  sofort  einen  krystallinischen  Nieder- 
setonsuperoxyd.    Gegenwart  von  Alkohol  verlangsamt  die  Reaktion, 
ie    aber    nicht      Dieses   Acetonsuperoxyd    ist  von  dem,    welches 
SIN  mittels   Wasserstoffsuperoxyd    (siehe  dort)  und   Salzsäure  er- 
verschieden. ^     Auf  dem  gleichen  Wege  haben  sie  auch  Diäthyl- 
'Iketon  u.  s.  w.  in  ihre  Superoxyde  übergeführt     Im  allgemeinen 
aus  Ketonen   3  Klassen  von   Substanzen,    einfache    Superoxyde, 
:e  Superoxyde  und  Laktone. 

itlich  des  Verhaltens  von  Aldehyden  fanden  sie,^  dafs  sich  diese  dem 
uperoxyd  und  der  Sulfomonopersäure  gegenüber  ähnlich  wie  Ketone 
W^asserstoffsuperoxyd  zeigt,  was  schon  bekannt  war,  keine  besondere 
Jdehyde  zu  oxydieren,  Sulfomonopersäure  giebt  mit  Aldehyden 
en)  je  nach  den  Bedingungen  Superoxyde  oder  Oxydationsprodukte, 
ixyde  des  Acetaldehyds  erhält  man,  wenn  man  1  g  reines  zehn- 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  2  g  Schwefelsäurehydrat  mischt  und 
g  Acetaldehyd  zusetzt  Beim  Stehen  in  der  Kälte  scheidet  sich 
•lige  Verbindung  ab;  erwärmt  man  jetzt,  bis  sich  reichlich  Dämpfe 
'd  entwickeln  und  kühlt  dann  rasch  mit  Eis,  so  verwandelt  sich 
sine  Krystallmasse,  welche  sehr  flüchtig  ist,  unter  100^  schmilzt 
ichlagen  oder  Erhitzen  sehr  heftig  explodiert.  Wahrscheinlich  ist 
iibstanz  ein  Diacetaldehydperoxydhydrat,  die  Krystalle  ein  Diacet- 
»roxyd. 

)ibenzaldiperoxyd  kommt  man,   wenn  man  50  g  Wasserstoffsuper- 
J,6®/q   mit  50  g  Alkohol  und   200  g  Schwefelsäurehydrat  mischt 
Kühlung  mit  Eiswasser   7,5  g  Benzaldehyd   mit  einem  Male  zu- 
Flüssigkeit trübt  sich  beim  Umschütteln  milchig,  wird  aber  nach 

A-CHO  +  2H,0,  -  C«H5-CH<g::g>CH-C.H5  +  2H,0 

ieidung  eines  Ejystallpulvers  wieder  klar.  Die  Substanz  wurde 
^bfiltrieren  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Alkohol  und  Fällen 
^rmlösung  mit  Methylalkohol  gereinigt  Die  Ausbeute  betrag 
JDgewendeten  Benzaldehyds.  Die  Substanz  ist  in  warmem  Chloro- 
-ester,  Eisessig  u.  s.  w.  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich 
ten  in  Prismen  oder  Nadeln  ab.  In  Alkohol  und  LigroTn  sehr 
as  leichter  in  Äther  loslich,  dagegen  unlöslich  in  Wasser, 
hatte  früher  durch  Zusammenbringen  von  Benzaldehyd  mit  reinem 
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WaMentoffsuperoxyd  eine  ßubstanx  daigesteUt,  .die  moh  ani 
aldehyd  ond^l  Mol.  Hydroperoxyd  bildet^ 

der  jetzt  der  Name  Dibenzalperoxydhydrat  zukommt. 

WasserstolTsuperoxyd. 

Wasserstoffsuperoxyd  ist  von  Baeteb  und  Villioer  H] 
nannt  worden,  wie  wir  von  den  vorangehenden  Mitteilungen 
monopersaure  wissen.    Schon  dort  wurde  erwähnt,  dafs  viele  So] 
mit  dieser  Saure  auch  mit  Hydroperoxyd  allein   zu  erhalten 
wir  hier  zuerst  zwei  Beispiele  für  seine  Oxydationswirkung  auf 
die  sich  in  Gegenwart  von  Alkali  vollzieht 

Zur  Darstellung  von  Diäthylperoxyd  C^H^^Oj  wurden  ! 
Sulfat^  mit  250  g  Hydroperoxyd  von  etwa  12  Gewichtqif 
Maschine  geschüttelt  und  portionenweise  360  g  öOprozentigf 
gesetzt,  mit  der  Vorsicht,  dais  die  Temperatur  20^  nicht  i 
sich  bei  dem  Schütteln  Sauerstoff  entwickelt,  bedient  man  li 
einer  seitlich  tubulierten  Flasche,  die  in  dem  nach  oben  gei 
ein  weites  Glasrohr  trägt  Die  Operation  ist  beendigt,  i 
Hydroperoxyd  mehr  nachweisen  läfst,  was  nach  11  Stunden 
Das  Produkt  wurde  darauf  unter  Kühlung  mit  verdünnter 
schwach  angesäuert  und  der  fraktionierten  Destillation  unterw 
55 — 75^  übergehende  Fraktion  enthält  das  DiäthylpenHCjd 
und  dem  Siedepunkt  des  Wassers  geht  Alkohol,  etwas  onie 
Sulfat  und  Athylhydroperoxyd  zugleich  mit  Wasserdampfian  f 

Die  zwischen   55  und  75"  siedende  Fraktion   wurde   di 
Waschen  mit  Wasser  und  Natronlauge  von  Alkohol  und  A 
befreit  und  mit  Kaliumkarbonat  getrocknet     Die  32,5  g  be 
keit  wurde  darauf  einer  mehrmaligen  Fraktionierung  unten 
gingen   bei   63 — 64*^  unter  710  mm  Druck   über.     Der  Vo 
bis   63^  über  und   enthielt  wahrscheinlich  Spuren  von  A.Ü 
bei  64 — 67^\     Da  beide  Portionen,  deren  Gewicht  nahen 
ganz  gleich  verhielten,   ist  anzunehmen,   dals  sie  im   weec 
Diäthylperoxyd    bestehen,    sodafs    die  Ausbeute  ungefihr 
beträgt 

Pechmann  und  Vanino^  haben  zur  Darstellung  voi 
100    com    käuflicher,    ca.     lOprozentiger    Wasserstofisop 
Kühlung  so  lange  mit  der  nötigen   Menge  Natronlauge 
geschüttelt,  bis  sich  der  entstehende  farblose  krystalliniad 
mehr  vermehrte  und  <ler  Geruch  nach  Benzoylchlorid  ven 
Superoxyd   wurde   aus   kochendem   Alkohol   unter  Zusat 
umkrystallisiert     Farblose   Prismen,   Schmp.  108,5®.     ^ 
der  Theorie.     Ebenso  verhält  sich  Phtalylchlorid. 
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serstoffsuperoxyd  ist  auch  sonst  ein  sehr  brauchbares  Oxydations- 

)in  sich  viele  Oxydationen  quantitativ  durchfuhren  lassen.     Wie 

elsaure  von  gewisser  Konzentration  gelöst  zur  Entstehung  der 

(äure  fuhrt,  haben  wir  bei  dieser  kennen  gelernt     Wenn  sich 

xydierende  Stoffe  nicht  mit  ihm  mischen  lassen,  kann  man  nur 

Qg  eines  geeigneten  Lösungsmittels   Erfolge  erwarten,  was  also 

lem  allgemein  giltigen  Gesetz  entspricht  (siehe  Seite  135). 

le   Einwirkung   begünstigende   Überträger   erweisen    sich  Platin- 

.d  Eisensalze.     Einen  etwaigen  Überschufs  an  Wasserstoffsuper- 

i  man  wohl  am  besten  durch  Zugabe  von  frisch  gefälltem  Mangan- 

irat 

eits  in  der  Einleitung  dieses  Abschnittes  erwähnte  Oxydation  der 
Ibrenztraubensäure  hat  Reissert^  so  ausgeführt,  dafs  er  die 
*  20 fachen  Menge  verdünnter  Natronlauge  löste,  und  so  lange 
iperoxyd  in  kleinen  Portionen  zusetzte,  bis  die  rote  Lösung  ent* 
Der  Verlauf  der  Reaktion  entspricht  der  Gleichung 

der  die  Ketongruppe  aus  der  längeren  Seitenkette  einfach  durch 
n  in  Form  von  CO^  herausgenommen  und  die  Reste  der  Kette 
Inder,  eine  gewifs  merkwürdige  Oxydationswirkung,  zumal  sie 
erlauft.  Säuert  man  nämlich  an,  und  äthert  aus,  so  erhält  man 
leorie  an  Nitrophenylessigsäure. 

merkwürdig  kann  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf 
völlig  hydrierte  Körper  verlaufen,  wobei  die  zugesetzte  Menge 
Einflufs  ist.  Als  Wolffenstein  *  Piperidin  mit  der  doppelten 
;entigen  Wasserstoffsuperoxyds  versetzte,  nahm  das  Gemenge  erst 
n  stark  saure  Reaktion  an  und  verlor  den  Piperidingeruch  völlig, 
tung  des  Reaktionsgemisches  ergab  die  Bildung  von  Glutarsäure 
lid. 

CHf  CH)  CH) 


JH,  HOOd 


COOH 


oclJco 


NH  NH 

nperidln  Olutanfluro  Olutarimld 

lung  der  Glutarsäure  aus  dem  Piperidin  dokumentiert  sich  durch 
igung  des  Piperidinringes,  der  Losreifsung  des  Stickstoffs  in  der 
\.mmoniak  und  der  Überfuhrung  zweier  CH^- Gruppen  in  die 
pen,  als  eine  ziemlich  energische  Reaktion  und  daher  strebte  er 
liierung  der  wahrscheinlich  intermediär  entstandenen  Reaktions- 
em Zwecke  wurde  Piperidin  mit  einer  Menge  Wasserstoff*super- 


1048.    —   >  a  25.  2777. 


984  Oxydieren. 

ozyd  versetzt,  die  nur  genügte,  ein  Atom  Sauerstoff  in  du 
einzufuhren.  Naoh  24  stündiger  Einwirkung  war  die  sogar  nä-^ 
entwickelung  begleitete  Reaktion  zu  Ende  und  das  Wassmloik 
verbraucht  Der  Geruch  nach  Piperidin  war  fast  verschwunda;  dbl 
der  Losung  indessen  noch  schwach  basisch.  Das  so  erhalttts  li 
produkt  zeigte  nun  die  überraschende  Eigenschaft  stark  reduzienoda 
doppelt  überraschend,  da  weder  das  Piperidin  diese  Eigenadiaft  W 
durch  das  zugesetzte  oxydierende  Wasserstoffsuperoxyd  aas  dml 
nur  durch  einen  tiefergehenden  Eingriff  eine  Verbindung  mit  nUi 
Schaft  entstanden  sein  konnte.  Die  reduzierende  VerbLndmig  dl 
mit  Wasserdampfen  flüchtig.  Sie  wurde  vom  mitüberg^angeiMi  1lf^ 
getrennt,  dafs  die  salzsauren  Salze  in  absolut  alkoholischer  lÄj 
Platinchlorid  versetzt  wurden,  welches  nur  das  PiperidinditorifAj 
Die  weitere  Untersuchung  lehrte  dann,  dafs  der  Ring  au%eq«llaij 
dem  Piperidin  Amidovaleraldehyd  erhalten  worden  war. 


CH,  CH, 


H,CL   •/ 


NH, 


CHO      ""^^      ^^<CH^-CH.-CBg-a 


1^  NH, 

Piperidin  AmldoTalertldehyd 

Ausbeute  an  Aldehyd  etwa  40  ^/q. 

Als  er  das  Coniin  CgH^^N,  welches  Propylpiperidin  ist» 


H,d 


ICH-C,H, 


NH 


in  gleicher  Weise  mit  1  Atom  Sauerstoff  behandeln  wollte,  war  JBe 
ganz  ungenügend,  weil  das  Coniin  in  der  Wasserstoffsuperoiydltai 
löslich  ist^  Er  suchte  deshalb  nach  einem  Lösungsmittel  fiir  Ooui 
dünnter  Wasserstoffsuperoxydlösung,  welches  auiserdem  g^en  die  Ol 
Wirkung  der  letzteren  bestandig  sein  mufste.  Allen  diesen  Ailv 
entsprach  das  Aceton,  welches  nur  von  starkem  WasserstoftnpM 
gegriffen  wird. 

Es  wurden  z.  B.  30,5  g  Coniin  in  405  Wasser  und  270  g  h 
löst  und  mit  305  g  3prozentiger  Wasserstoffsuperoxydlösung  WHli 
erhält  so  eine  klare  Lösung,  in  der  das  WasserstoffsuperoiTd  iBit< 
prozentiger  Stärke  zur  Wirkung  kommt  Dieses  obige  Mengenvaktti 
auch  bei  der  ferneren  Verarbeitung  von  ca.  150  g  Coniin  auf  te 
aldehyd  beibehalten.  Nach  ca.  8  Tagen,  besonders  bei  Zosali  Vi 
Platinschwamm,   war  das  Wasserstoffsuperoxyd  verbraucht  and  te 


^  B.  28.  1459. 


Oxydieren.  935 
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fast  ganz  verechwundeu.     Auch  hier  hatte  sich  uunmehr,  und 
'Aasbeute  von  16%,  der  a-Propyl-J-amidovaleraldehyd  gebildet 

^•^>CH— CH,-CH,-CH,-CHO . 

chlufs  an   den  Platinschwamm   wollen  wir  das  Eisen   als  Über- 

Q  lernen. 

ir  Bromoxydation  her  ist  uns  bekannt,  dafs  Kuff^  glukonsaures 
;el8  Brom  und  Bleikarbonat  zu  Arabinose  oxydierte.  Er  konnte  den 
dig  auch  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Eisenacetat  als  Übertrager 
Dazu  verwendete  er  statt  Brom  und  Bleikarbonat  auf  30  g  glukon- 
um  270  ccm  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  1,19%  Sauerstofi- 
6  g,  5%  Eisen  enthaltende  basische  Ferriacetatlösung.  Liefs  er 
ionsgemisch  3  Tage  bei  ca.  88^  stehen,  so  fiel  der  gröfste  Teil 
7on  selbst  aus,  ufid   man  hat  vor  der  weiteren  Verarbeitung  der 

nötig,  durch  frisch  bereitetes  Mangansuperoxydhydrat  den  Über- 
KTasserstoffsuperoxyd   zu  zerstören,    was  in   wenigen   Stunden  ge- 

um  die  Lösung  sofort,  wie  nach  der  Bromoxydation,  weiter  ver- 

können.  Die  Ausbeute  betrug  bei  dieser  Art  der  Oxydation 
is  Arabinoseoxim. 

inche  Körperklassen  wirkt  es  in  typischer  Weise  ein.  So  folgt  aus 
lehungen  Kadziszewskis,^  dafs  die  Nitrile  von  ihm  in  Amide 
ekelung  molekularen  Sauerstoffs 

CH,CN  +  2H,0,  =  CHj.CONH,  +  0,  +  H,0 

Brden.  Die  Einwirkung  erfolgt  hier  besonders  leicht  in  alkalischer 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  40  ^.  Wenn  man  z.  B.  zu  Wasser- 
d  Benzonitril  und  etwas  Kalilauge  fugt,  so  verwandelt  sich  bei 
ütteln  nach  einigen  Minuten  die  ganze  Masse  des  Nitrils  quanti- 
Kamid.  •  Selbst  Cyangas  geht  durch  3prozent]ge  Wasserstoffsuper- 
md  Zufügen  eines  Tropfens  Kalilauge  quantitativ  in  Oxamid  über. 

CN  CO-NH, 

I      +2H,0,  =    1  +0,. 

CN  CO-NH, 

:h'  erhielt  beim  Behandeln  von  Nitrosoresorcin  mit  Wasserstoff- 
md  S[alilauge  Nitroresorcin. 

R  hat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Phenylthiohamstoff*  folgender- 
liert:  5  g  dieses  Materials  wurden  in  kochendem  öOprozentigem 
3st,  einige  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  zugesetzt  und  dann  40 
)rozentiger  Wasserstoffsuperoxydlösung  in  mehreren  Portionen  all- 
die  Flüssigkeit  eingetragen.  Die  Lösung  trübt  sich  durch  aus- 
i  Schwefel,  von  welchem  abfiltriert  wird.  Das  noch  warme  Filtrat 
kali  neutralisiert,  worauf  sich   quantitativ  das  Dianilidodiazothiol 
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II     ' I  +2  H,0,  «  CeHjNH .  C       C .  NHCA  + 

N    ''iLi^N  1,        'I 

N-     N 

In  Rücksicht  auf  die  grofse  Schwierigkeit,   Benzol  direkt  la 
oxydieren,    ist    von    theoretischem    Interesse,    dafs    Leeds^    BcuoI 
60 stündiges    Kochen    mit    l,2prozentigem    Wasserstoffsuperoxyd  tAM 
Phenol  überfiihrte 

CeHe  +  H,0,  -  C.H^OH  +  H,0. 

(Bei  der  Gelegenheit  sei  auf  die  erstaunliche  oxydierende  Kraft  im\ 
körpers  hingewiesen,  der  diese  im  Laboratorium  kaum  durchfahrbM'^ 
dation  mit  Leichtigkeit  leistet.  Den  ersten  direkten  Übergang  ra  li 
in  Phenol  haben  nämlich  Schultzen  und  Naunyn*  bei  Fütteaf 
Hunden  mit  Benzol  beobachtet,  indem  sie  nach  dessen  Eingabe  fli 
Harn  dieser  Tiere  Phenol  abzuscheiden  vermochten.) 


Zinkpermanganai 

GüARESCHi^  hat  150  g  Thioaldehyd  in  Portionen  von  25— ölj 
400  ccm  Wasser  suspendiert  und  mit  450  g  Zinkperm anganat  in  6l 
Wasser  oxydiert.  Die  komplizierten  Resultate  wichen  von  den  mit  U 
permaiiganat  erhaltenen  ab. 

Wie  wir  sehen,  haben  aufser  Kaliumpermanganat  bisher  also  aociklli 
permanganat  und  Zinkpermanganat  Verwendung  gefunden.  YieDeiok 
ein  weiteres  Studium  der  Permanganate  als  Oxydationsmittel  nicht  miah 
Wie  Natriumpyrochromat  dem  Kalium pyrochromat,  SilicowolftimriM 
Phosphorwolframsäure  vorzuziehen  ist,  mögen  auch  in  manchen  Fllki  i 
Salze  der  Übermangansaure  Vorzüge  von  ihrem  Kaliumsalz  haben. 


Zinnchlorid. 

Das    Zinnchlorid    haben    Poirrier    und    Chappat*   zur  OiyW" 
Methylanilins  verwendet.     Sie  gaben  zu  1  Teil  desselben   allmählidi  ( 
einer  konzentrierten   Lösung   des    letzteren    und    erhitzten  so  langet  ^ 
Masse  dick  wurde.      Das   Zinn   fällten   sie  durch  Alkali,  und  der  M 
wurde  durch  Aussalzen  abgeschieden. 

Im    vorangehenden    finden    wir    die    Darstellung    folgender  Osji^ 
Produkte  beschrieben. 

Acetmphtylen  mis  Acevaphten •  • 

Acetaldehyd  aus  Äfhyläther 

„     Äthylamin 

Acelnnthranilsäure  aus  Acettoluid 

»  B.  14.  977. 

•  lieicherts  urul  Dubois-Reymonds  Archiv  1870,  406,  und  P.  Ar,  U.  ■•• 

»  Aiin,  222.  305.    —    *  Franx,,  Brev.  71970. 
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Mie 

821 

9  Aceton 931 

Iresol 838 

'Man 884 

^erkaptan 914 

hinaxolin  au»  ÄthyUhiotetrahydrochinaxolin 904 

iylsulfoxyd 908 

n 831 

üure 806 

; 883 

l 878 

tgen  Bmxolkohlmwasserstoffen 795,  813.  837 

obiolen 814 

aus  Diniiroanthrachinon 920 

.    .    ; 806 

säure 861 

Smxol 821 

7lykol,  Rohrzucker 810 

)iethan 883 

lus   Weinsäure 811 

ms  Nitrosomeihylamidobenxol 840 

ure  aus  Benzylen-yf-thtohamstoff 936 

midobenxolsulfosäure 821 

aus  Succinimid 888 

Pikoiinsäureamid 827 

JUS  Piperidin 934 

egen  Oxydationsmittel 797 

etkylkresol 814 

877 

Oxanthranol 844 

Dioxybenxoesäurc 917 

•  Oxyrhrysaxin 817 

Phialimid 827.  888 

tthraehinon 921 

:onsäure 824.  935 

US  Axoxybenxaldehyd 874 

umiiril 935 

eidung  des 793 

lenxylehlorid 805 

Hbenxylanüin 837 

hluol 813,  837.  883 

i  aus  Benxaldehydhydraxon 904 

ifuroin 877 

mxol 821 

eptanaphtenkarbonsäure 826 

sxahydromeUithsäure 826 

is  Iritkioameisensäurephenylester 866 

Imxil 805 

aus  Thioxanthon 874 

\us  Benxoylchlorid 932.  804 

mxylchlorid 827 

henyiessigsäure 827 

ius  Propylbetixol 838 

n  aus  Tetrabromanthracen 875 

idalsäure 856 

aus  Bromphenylhydroxylamin 841 

ntsäure 886 

lerylalkohol 896 

r  Chinolylakrylsäure 862 

ixarin 919 

ithraMnonkarbonsäure                          920 


T 
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Ckimxarin  aus  Oxyantkrachmon 4 

Ckinixarinkarhonsäure  aus  ÄrMraefnnonkwrbonsäure v 

Ohtnolin  aus  TstrahydroekmoHn » 

OkinoUnkarhonsäure  aus  Diehinolylm 

(Mnolfflglffeermsäure  aus  Chinolylakrylsäure »^ 

Ohüum  aus  Anilin 1 

Ohinandioxim  aus  Hydrochinon J 

ChUaminsäure  aus  Olukosamin • 

Ckhraml  aus  Phenylendiamin «  •  ^ 

Cklorbenxossäure  aus  Chlortoluol 

Chhmiirobenxoesäure  aus  Chlomitroiohtol 

Cholinf  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel - 

Oüiansäure  aus  Cholalsättre • 

Oinchotenin  aus  Cinchonin ^ 

Conyrin  (ms  Coniin 

Oyansaures  Kalium  aus  Cyankalium 

Oymol  aus  Menthen » 

„       ,,    Menthol 

n       »    Tsrpen 

Dikydroeholsäure  aus  Cholalsäure 

Deaäronsäure  aus  Stärke 

Diaeetaldehyddiperoxyd  tms  Aeetaldehyd I 

DOtthyldibenxyldiamidotriphenylkarbinoldisulfosäure  aus  Diätkyldibenqfläamt 

triphenylmethandistUfosäure ; 

Diäihyheroxyd  aus  Dtäthylsulfat  . 

Diamiaoanthrarufin  aus  Diamidoanthraehinon «^ 

DianiHdodiaxoMol  aus  Phenylthiohamstoff v 

Dibenxaldiperoaßyd  aus  Benxaldehyd A 

Dibromanthranüsäure  aus  Nitrotoluol  und  Brom ^Ü 

Dibromfluorenketon  aus  Dibromfluoren *  *  '^ 

Dihydrobenxoesäure  aus  Dihydrohenxaldehyd .r    .    .   .  «^ 

Dihydronaphtinolin  aus  TetrahydronaphtinoUn »-^ 

DUminoresorciih  aus  Diaminoresorcin *\ 

Dinaphtoehinonoxyd  aus  Na'phtochinon U 

Dinaphtole  aus  Naphtolen 1 

Dinitrodibenxyldisulfosäure  at*s  nitrotoluolsulfosaurem  Natrium    .    .    .  ■  »-^ 

Dinitrodiphenol  aus  Nitrophenol ^ 

Dinitrophtalsäure  aus  Dinitrotoluylsäure ^  '^ 

„  „     Dinitroxylol • 

„  ,y     Tßtrcmitronaphtalin i 

Dinitroresorcin  aus  Dinitrosoresorcin ** 

IHnitrosoehinon  aus  Chinondioxim •  J 

Dinitrostilbendisulfosäure  aus  Niirotoluolsulfosäure •"'^ 

Diphenol  aus  Phenol -  ^ 

DipheniylehifhoxaHn  aus  DiphenyldihydroohinoxcUin ^J 

Diphenyldiacetylen  aus  Phenylaretylen M 

Dtsaxofarbstoffe  aus  Axofarbstoffen •  ^ 

Ditkienyl  aus  Thiophen ^ 

Difhiodilaktylsäure  a%AS  Thiomilchsäure ^ 

Dithymol  aus  Thymol ? 

Essigsäure  aus  Äthan      *^ 

Farbstoffe  aus  Diaminen J^ 

„         „    Leukobasen ^ 

Fluorenon  aus  Fluoren rJP 

Formaldehyd  aus  Methylalkohol *8 

„  „     Metlian •  •  ^ 

Fuchsin  aus  Anilin  und  Toluidin ^^ 

„         „         „         „     Nitrodiamidotriphenylmethan \ 

jy         ,,     Leukanilin -^j 

„         „    Methylalkohol  und  Toluidin  .    .     .         '^' 

„         „    Meihylschwefelsäure  und  Toluidin .   •  •  '  ^ 
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fleita 

Gallussäure 886 

aus  Glukose 824 

„     Stärkexueker 824 

„     Traubenx44eker 828 

aus  Piperidin 933 

i>           »          933 

hyd  aus  Glycerin 882 

re  aus  Glycerin 909 

«  Glycerin 823 

I    Glyeerinblei 824 

Qus  Glycerin 927 

ffus  Lävulose 903 

^  Harnsäure 883 

*j8  aus  Opiansäure 806 

^non  aus  Anthrachryson 918 

NicAmon  aus  Alixarin 919 

„     Anihrachinon 853 

„    Anthrachryson 816,  863.  918 

„    Diniiroanthrachinon 919 

,y    Dioxybenxoesäure 917,  918 

„     Oxybenxoesäure 918 

^dehyd  aus  Hamosaligenin 836 

iehyd  aus  Propylbenxol 838 

earbonsäure  aus  Salicylsäure 871 

*henylglykokoU 924 

äureester  aus  Indaxylsäureester 839 

%digo 900 

e  aus  Cholalsäure 866 

yd  aus  Isobutylaücohol 873 

re  atM  Isobarbitursäure 822 

61  aus  Methylphenylnitrosamin 860 

rhaUen  gegen  Oxydationsmittel 797 

lyd  aus  Metaxylol 796 

e  aus  Metaxylol 836 

3säure  aus  Jodbenxoesäure 866 

talsäure  aus  Jodterephtalsäure 908 

»re  aus  Kamphematrium 886 

fäure  aus  Kampher 907 

tlfonessigsäure  aus  Stäßydantoin 846 

i  aus  Hydraxobenxil 904 

bonsäureester  aus  Dihydrokollidinkarbonsäureester 913 

Idehyd  ctus  diooDysebaeinsaurem  Barium 807 

lydy  Abscheidung  des 793 

iure  aus  Milchzucker 823 

irbonsäure  aus  Hydrokollidindikarbonsäureester 913 

tre  aus  Myricylaücohol 896 

Menthol 873 

aus  Methan 884 

^MS  Acetamid 827 

^idon  aus  Pyridinjodmethyhat 860 

'   nkarbonsäure  aus  Dimethylchinolin 833 

nkarbonsäure  aus  Dimethylfuraxan 868 

US  Dihydromethylkeiol 928 

toehinoUn  aus  Nitroisochinolinjodmethylat 922 

akridiniumoxydhydrat  aus  Methylhydrophenylakridin 913 

'Propionsäure  aus  Butyltoluol 907 

tisatinsäure  aus  Methylindol 822 

9/  aus  Phenylmethylpyraxol 868 

wrbaminsäure  aus  Fropylen-rff-thioharnstoff 822 

Oxydation  und  Bestimmung  der 811 

%U8  Propylalkohol 878 
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MyriaHcmaMekyd  aus  Myristiotn 

Naphtalinstdfoaäuren  aus  Naphtalinstäfiden 

Naphtalintetrasulfosäure  aus  NapMyktmtntrisulfosäure 

Naphtalsäure  aus  Äeenaphten 

Naphtaxarin  aus  Dinitronaphtalin «• 

Naphioehinonsulfosäure  aus  Atnidonaphtolsulfosäure 

„  „     Naphtohydroehinonsulfosäure 

Nikotyrin  aus  Nikotin 

Nitranüin  aus  DiaxobemoUöstmg 

Nitrobenxaldehyd  aus  Dinitrodibenxylsulfaniisäure 

„  „     Essigsäurenitrobenxylester 

,,  y,    Nitrobenxylalkohol M 

„  „     Mtrosomeihyl'O-nitrobenxol 

„  „     Nitrotoluol 814, 

„  „     Niiroximtsäure 

NiirobenxaldehydsiUfosäure  aus  Dinitrodistilbendisulfosäure 

Nitrobenxoesäure  aus  Nitrotoluol 794.  Ml 

Nitrobenxylalkohol  aus  Nitrobenxylacetat 

Nitrobromphenylglyddsäure  ai*s  Nitrobromphenyhnileksäuremstkylketon  .   . 

Nitroekinixarin  aus  Dinitroanthrachinon 

Nitrocktnon  aus  Nitrobenxol 

Nitrohippursäure  aus  Olykokoü  und  Nitrobmxoylohlorid 

Nitronaphtol  aus  Nitrosonaphtol 

Nitrooxybenxoesäure  aus  Nitrooxyximisäure 

Nitrophenylbrenxtraubensäure,  Verkalten  gegen  Oxydationsmittel    .... 

Nitrophenylessigsäure  aus  Nitrophenylbrenxtraubensäure 

Nitrosobenxol  aus  Anilin 

Nitrothymol  aus  Nitrosothymol 

Nitroxdmtsäure  aus  Nitrobenxylidenaeeton 

Norpinaldehyd  aus  Oxypinsäure 

Oktonitrü  aus  Nonoxylsäure 

Opiansäure  aus  Hydrastin 

„  .,    Narkotin 

Oxamid  aus  Cyan 

Oxybenxaldehyd  aus  paratoluidinstäfosaurem  Natrium 

Oxydimethylhamsäure  aus  Theobromin 

Oxymenthylsäure  aus  Menthon 

Oxyphenylpropionsäurelakfoti  aus  Zimtsäure 

Oxywrighiin  aus  Wrightin 

Oxobenxol  aus  Benxol 

Parafuchsin  aus  Paraleukanilin 

Pentaoxyantkrachinondisulfosäure  aus  Tetraoxyanthraohmondisulfosäure    .   •  • 

Pentose  aus  Hexose S2i 

Pentosaxon  aus  glukonsaurem  Calcium 

Phenol  aus  Benxol W7.  JJ 

Phenylaeetaldehyd  aus  Phenylchlormilehsäure JJ 

Phenylaxokarbonamid  aus  Phenylsemikarbaxid JJ 

Phenylbenxoinäthyläther  aus  Triphenylvinylalkohol Jj 

Phenylqlycerir^äure  aus  Zimtsäure •  Jj 

Phenyiglydnkarbonsäure  aus  Acettolylglyein 2 

„  „     Nitrosotoly/glycin 5 

Phenylniethyleyantriaxol  aus  Äthylidencyanphenyüiydraxin JJ 

Phenylpyraxolin  aus  Phenylpyraxolidin *JJ 

Phtalonsäure  aus  Naphtalin S 

Phtalsäure  aus  Benxol «2 

Phtaisäure  aus  Naphtalin 792.  ^*5 

j,  „     Toluylsdure 5 

Phtalylsuperoxyd  aus  Phtalylchhrid 2 

Pikrinsäure  aus  Phenol .     .     .     .     ^ *' 

„  „     Trinitrobenxol 

Pimelinsäuire  aus  Menthon 
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Iv  ^^^ 

\^leraidehyd  aus  Camin 935 

Alixarin 910 

aus  Pyragallol 849.  913 

ikarbonsäure  aus  Diehinolylin 834 

Hpefidin 899,  914.  926 

t  Nitrosoresoroin  und  Resorein 812 

,  Äbseheidung  des 793 

)esäure  aus  Toluolsulfamid 863 

US  Tetrameihyldiamidodiphenylmeihansulfon 890 

-e  aus  Naphtalin 922 

yd  aus  üichlorparaxylol 805 

i  atts  Ihtrahydroterephtalsäure 826 

„     Xylilenalkohol 863 

axon  aus  Diäthylhydraxin 904 

phtalsäure  aus  Tetrabromxylol 867 

ton  aus  Phenylendiamin 8^5 

mxidin  aus  Uimethylanüin 925 

mxoUcarbonsäure  aus  Pentamethylbenxol 906 

aehinon  aus  Alixarin 916 

„    Anthragaüol 816.  911 

aekinondisulfosäure  aus  Diamidostdfoantkraflavinsäure  .     .     .     809.  842 

hyd  aus  Thiotolm 838 

»  aus  TetramethyldiamidodiphenyUhienylmethan 830 

'Mylimid  aus  DttolyUolylendiamin 877 

tnbenxoesäure  aus  Toluolsulfamid 853 

i  aus  Xylol 837 

aus  Tetrahydrotoluylsäure 826 

fäure  aus  Chloral 912 

^esäure  aus  Trinitrotoluol 910 

ylnatriumsuperoxyd  aus  Pikrylchloriä 896 

"Gin  aus '  Diniirosoresorein 913 

^oeymol  aus  Terpineol 871 

^aphtaxoniumhydroxyd  aus  Triphenyläihohydronaphtochinoxalin.     .  842 

toliumchlarifl  aus  Formaxylöenxol 799 

ure  aus  Lävulase 903 

Isoeugenol 901 

Äeetylkresol 838 

Uen  der,  gegen  Oxydationsmittel 835 

Äbseheidung  des 793 

aus  Zimtalkohol 882 

s  Benxylidenaeeton 823 
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Als  reduzierende  Mittel  sind  etwa  folgende  verwendet  worden: 

Alkoholische  Kalilauge,  Aluminium,  Ameisensäure,  Ammoniumsul&l^  i|| 
8äure.  ^ 

Blei. 

Chromoxydul. 

Eisen,  Eisenacetat,  Eisensulfat,  Eisenoxalatkalium. 

Formaldehyd. 

Hydroxylamin. 

Jodphosphor,  Jodwasserstoffsaure.  i 

Kupfer. 

Lävulinsäure.  , 

Magnesium.  j 

Natrium,  Natriumamalgam,  Natriumbisulfit,  Natriumhydrosolfit,  Hita 
methylat,  Natriumsulfid. 

Palladiumwasserstoff,  Phenylhydrazin,  Phosphor,  Phospborige  S&un^  fkt^ 
pentasulfid,  Phosphortrisulfid.  ^ 

Schwefel,  Schwefelsesquioxyd,  Schwefelwasserstoff,  Schweflige  Bann. 

Traubenzucker. 

Zink,  Zinkamalgam,  Zinkstaub,  Zinn,  Zinnchlorür. 

Auch  hinsichtlich  der  Reduktion  gilt  die  schon  bei  der  Oxydatki 
machte  Bemerkung,  dafs  ihr  Ersatz  durch  geeignete  Umsetzungen  in  wm 
Fällen  zu  besseren  Resultaten  inhren  kann,  als  die  beste  Methodi  i 
Ausführung. 

Alkoholische  Kalilauge. 

Die  Wirkung  der  Alkohole  als  Reduktionsmittel  beruht  auf  ihren  1 
gang  in  den  zugehörigen  Aldehyd,  wodurch  2  Wasserstoffatome  diipi 
werden.  Die  Wirkungsweise  des  Äthylalkohols  wird  danach  dordi  fel|| 
Gleichung  versinnbildlicht. 

CHa-CHj.OH  =  CH,— CHO  +  H,~  . 

Reine  Alkohole  wirken  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  in  diaMüfl 
praktisch  brauchbare  Reduktionsmittel  sind  sie  erst  in  Gegenwart 
lauge  (weit  weniger  gut  Natronlauge,  siehe  weiterhin). 
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irke   methjl-  oder  äthylalkoholische   Kalilauge  erhalt  man   am 
urch    Vermischen    höchst    konzentrierter   wässeriger   Lauge    mit 


le  Reduktionswirkungen  der  Alkohole  an  sich  sind  wir  durch 
richtet. 

man  1  g  Benzophenon  mit  5  ccm  absolutem  Alkohol  6  Stunden 
eschmolzenen  Rohr  auf  mindestens  300 — 320^  und  destilliert  nach 
taktion  den  Alkohol  ab,  so  lassen  sich  im  Destillat  grofse  Mengen 
ehyd  nachweisen,  während  der  Rückstand  sich  als  Benzhydrol 

g;H.>CO  +  H,  =C.H.>cH.OH 

elches  schon  nach  einmaligem  Umkrystallisieren  rein  ist  Auf 
e  Weise  läfst  sich  das  Diphenjlenketon  in  Fluorenalkohol   über- 

r  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  Benzophenon  unter  den  gleichen 
n  konnte  in  den  Teilen  des  Destillats,  welche  bei  90 — 100*^  über- 
Braldehyd  mit  aller  Schärfe  nachgewiesen  werden,  während  Methjl- 
diese  Weise  keinen  Formaldehyd  lieferte. 

dehyd  wird  unter  diesen  Bedingungen  nicht  zu  Benzylalkohol 
Ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  des  Alkohols  für  sich  auf  340® 
Y± 

ethöde  könnte  also  in  Ausnahmefallen  als  Mittel  für  die  Über- 
es  Ketons  in  den  zugehörigen  Alkohol  in  Betracht  kommen. 

DE   Brutn'   hat   festgestellt    (siehe   Seite  146),    dafs    methyl- 

Lösungen  von  Natriummethylat  sich  monatelang  in  Gefafsen  mit 

Ninverändert  halten,  sich  auch  an  der  Luft  nicht  färben,  während 

sehe  Lösungen  sich  bald  an   der  Luft  dunkel  färben,   und   hat 

8  daran  nachgewiesen,  dafs  das  entsprechende  bei  der  Reduktion 

Nitrokörper    durch  Alkoholate  zu   beobachten    ist,   wie   wir   im 

)hen. 

hat  Nitrobenzol  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zuerst 
Qzol 


+ 


+  H. 


+  3H,0 


N- 


N 


0- 


Später  hat  Michler^  gezeigt,  dafs  man  beim  Erhitzen  von 
nzol  mit  äthylalkoholischem  Natron  nur  harzartige  Produkte  erhält» 
ch  Klinger  und  Pitschke  ^  methylalkoholiches  Natron  denselben 
der  erwarteten  Weise  in  Dinitroazoxybenzol  umwandelt, 


.  1476.    —    »  Ä  26.  269.   —    »  J.  pr.  Ch,  1.  36.  93.    —   *  Ä  7.  428. 
.  5261. 
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aber  erst  nach  48  stündigem  Kochen.  Dadurch,  dafs  Lobby  die  Art  j 
Wirkens  des  Äthylats  alsdann  etwas  modifizierte,  um  der  Umsetzung  ia  kl 
Produkte  vorzubeugen,  konnte  er  nun  an  dem  m-Dinitrobenzol  in  cktall 
Weise  die  Verschiedenheit  im  Reduktions vermögen  der  beiden  AlkohdeM^j 
hat  nämlich  den  Nitrokörper  nicht  mit  äthylalkoholischem  Natron  gekodi^i 
zu  seiner  auf  55^^  erwärmten  alkoholischen  Lösung,  welche  100  gufl, 
Alkohol  von  90"/^  enthielt,  eine  sehr  konzentrierte,  wässerige  Lon 
40  g  Atznatron  von  55 "  gefügt  und  den  Kolben  sich  selbst  überliM 
Temperatur  steigt  erst  ein  wenig,  dann  fallt  sie  in  20  Minuten  bis  54 
bleibt  diese- Temperatur  während  ungefähr  einer  Stunde  bestehen,  ein 
Beweis,  dafs  eine  Reaktion  stattfindet 

Das  Reaktiousprodukt  ist  ziemlich  reines  DinitroazoxybenzoL  Ui 
gleichen  Umständen  wirkt  nun  methylalkoholisches  Natron  nicht  in  a 
Weise  ein;  solches  ist  begreiflich  gegenüber  der  Wahrnehmung  von I 
und  PiTSCUKE,  dafs  man  48  Stunden  kochen  mufs,  ehe  die  Bednkti 
ständig  ist.  Von  Willgerodt  war  schon  vorher  darauf  hingewieiai 
dafs  methylalkoholisches  Kali  auf  p-Chlor-  und  -Bromnitrobeniol 
stark  reduzierend  einwirkt  als  äthylalkoholisches  Kali.  Auch  Loa 
diese  Verschiedenheit  im  Verhalten  der  zwei  Alkohole  öfters  in  jflDtt 
beobachtet,  wo  durch  direkte  Substitution  die  Oxymethyl-  und  (h^idr 
in  Nitrokörper  eingeführt  worden  ist.  Da  nun  Lösungen  von  Kali  in  Ä 
stärker  reduzieren  als  solche  von  Natron,  so  ist  es  einleuchtend,  dil 
man  in  die  Nitrogruppe  enthaltende  Körper  Oxyalkyl  durch  Sabatita 
zuführen  wünscht,  d.  h.  also,  wenn  man  derartige  Körper  esterifbos 
man  sich  vorzugsweise  des  methylalkoholischen  Natrons  bedienen  miili; 
es  sich  jedoch  anderseits  darum,  die  Nitrogruppe  zu  reduzieren,  so  ii 
gezeigt,  äthylalkoholisches  Kali  zu  verwenden. 

Erhitzt  man  nach  Berthelot  ^  Japaokampfer  Cj^Hj^O  (einen 
kampfer)  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  180^,  so  geht  er  in  BofiM 
C^qUj^.OU  den  zugehörigen  Alkohol  über.  (Doch  erreicht  man  dieteB 
weit  bequemer  durch  Natrium^  in  alkoholischer  Lösung.) 


Alkoholische  Kalilauge  dient  fast  nur  zur  Gewinnung  von  Axor 
aus  Nitro  verbin  duugeu.  ;:!fie  ist  aber  durchaus  nicht  etwa  das  einiig 
bare  Mittel,  wie  wir  bei  der  arseuigen  Säure  sehen  werden. 

Die  praktische  Ausführung  der  schon  erwähnten  Reduktion  de 
benzols  gestaltet  sich  etwa  folgender  Art. 

Mau  löst  1  Teil  Kitrobenzol  in  5 — G  Teilen  starkem  Alkoho], 
mit    1    Teil    festem  Ätznatron    und    kocht    schliefslich    einige  Zeit 
destilliert  man   den  Alkohol   ab,    bis   die  hinterbleibende  Flüssigkflt 


'  Ann,  Oh.  Pk,  35<3.  Tb.    —    ^  Ann,  230.  225. 
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\i  treDnt.     Die  obere  brauue  Schicht  wird  so  lange  mit  Wasser 
j^is  sie  krystalÜDisch  erstarrt,  und  aus  ihr  erhalt  man  durch  Um- 
i^  quantitativ  reines  Azoxybenzol.    Die  Ausbeute  ^  kann  bis  40  ^/^ 
\zol  betragen, 
und  Schachtbeck  *  verwendeten  Methylalkohol.  Zur  Darstellung 
rtoluols  wurden  von  ihnen  10  g  Metanitrotoluol  mit  einer  Losung 
oatron  in  90  g  Methylalkohol  ungefähr  6  Stunden  lang  auf  dem 
.m  Rückflufskühler  erhitzt    Der  Alkohol  ward  sodann  abdestilliert 
lertes  Nitrotuluol  mit  Wasserdampf  übergetrieben.     Das  hinter- 
wurde  darauf  mit  Äther  ausgeschüttelt,  und   dessen  Rückstand 
1  dem  Verdunsten  krystallinisch. 

»triummethylat  ist  ein  besonderer  Abschnitt  gewidmet,  siehe  des- 
rt 

Aluminium  und  Aluminlumamalgam. 

im  ist  von  Cubtius  und  Jay^  versuchsweise  an  Stelle  von  Zink 
rden,  ohne  dafs  sich  ein  besonderer  Vorzug  desselben  gezeigt  hätte, 
iders  liegen  jedoch  die  Verhältnisse  hinsichtlich  des  Aluminium- 
[)ie  Kenntnis  dieses  Reduktionsmittels,    welches    in    elegantester 
Iroxylaminabkömmlingen  aus  Nitroverbindungen  und  zu  sekundären 
iB  Ketonen  führt,  verdanken  wir  Wislicenus  und  Kaufmann.* 
iben  schon  Cohen  und  Ormandy*  (>  Jahre  vor  ihnen  in  einer 
teitschrift   bekannt   gegeben,    dafs,    wenn    man    Quecksilber    mit 
:ocht,  keine  Reaktion  eintritt;  dafs  dagegen  durch  Einbringen  des 
ie  Losung  eines  Quecksilbersalzes  eine  sehr  rasche  Oberflächen- 
"orgerufen  wird.     In  wenigen  Sekunden  bedeckt  sich  nach  ihren 
die  Oberfläche  des  Metalls  mit  einer  anhaftenden  Schicht  metal- 
ksilbers  und  dieses   amalgamierte  Aluminium   bildet  ein   elektro- 
IT,   welches  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch   zersetzt 
;eben  sie  an,  dafs  das  Amalgam  sich  als  energisches  Reduktions- 
ganische Substanzen  verwenden   läfst.     Es   reduziert  nach   ihnen 
mit  grofser  Heftigkeit  zu  Anilin.     Es   verwandelt  Säurechloride 
'omatische)  in  öle,   welche  einen  süfsen  Geruch  und  hohe  Siede- 
Eeo.    Aus  diesen,  durch  einen  Prioritätsstreit  hervorgerufenen  Mit- 
lit  wohl  nur  das  eine  hervor,  dafs  sie  nicht  gewufst  haben,  welch 
neues  Reduktionsmittel  sie  in  Händen  hatten. 
Earuß    und  Kaufmann   kamen  bei  ihrer  Absicht,  das  Bedürfnis 
praktikablen    völlig  neutralen   Reduktionsmittel  und   -Verfahren 
it  allgemeiner  Anwendbarkeit  zu  befriedigen,  zu  der  berechtigten 
kTs  das  jetzt  leicht  zugängliche  Aluminium  die  günstigsten  stöchio- 
md  chemischen  Eigenschaften  für  diesen  Zweck  besitzt,  zumal  es 
erührung  mit  Quecksilber  die  Fähigkeit  gewinnt,   sich  energisch 
f^xih  dem  Schema 

AI  -f  3  HÖH  =  AUOH),  +  3  H 


r.  828.    —    *  B.  22.  835.    —    »  J.  pr.  Ch.  2.  39.  27. 
128.    —    *  B.  28.  1505. 

ArMtamaüiodeii.    3.  Aufl.  60 
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Diese  merkwürdige  Veränderung  der  chemischen  Eigenscbaftei  fa, 
miniutns  durch  die  Berührung  mit  Quecksilber  ist  schon  vor  langer 
obachtet,    und  dann   bis   in    die  neueste  Zeit    hinein    öfters  wieder 
worden,   wie  aus  der  von  ihnen  in   zeitlicher  Reihenfolge  zusammc 
Litteratur  ersichtlich  ist 

Mehr  und   mehr  macht  sich,    wie  Wislicenüs^    in    einer 
Mitteilung  über  das  Verfahren  hervorhebt,  das  Bedürfiiis  nach  einem 
Reduktionsmittel  geltend.    Reduktionsmittel,  welche  nascenten  Wi 
wirksames  Agens  zu  liefern  haben,   bedingen  mehr  oder  minder  die 
oder    Alkalitat   der    Reaktionsflüssigkeit      Wo    dieses   keine  Nachtdb 
geradezu  Vorteile  bringt,  wird  man  die  altbewährten  Mittel  beibehilti^i 
jedoch    die    kleinen    UnvoUkommenheiten   der    Methoden   oft  edir 
Wege  zu  wertvollen  Substanzen  und  Reaktionen  verschliefsen  k&meo, 
wir  z.  B.  daraus,   dafs  erst  im  Jahre  1894  Bamberoer  durch  Kodtt 
Nitrobenzol  mit  Zinkstaub  (siehe  bei  diesem)  und  Wasser,  also  durdi 
Reduktion,  das  Phenylhydroxylamin  erhielt 

Es  sei  dem  Verfasser  gestattet,  darauf  hinzuweisen,  dafis  noch  im  Jahre  1811 
Mbter'  von  der  Möglichkeit  der  Gewinnung  von  Phenjlhydroxjlamin  nicht  M 
zeufft  war,  denn,  nachdem  ihm  damals  die  Darstellung  von  MethjlhjdroxyliliiBM 
roetban  gelungen  war,  sagt  er:    Schließlich  sei  der  auffallenden  Thfttsaehe 
dafs  die  aromatischen  Nitrokörper ,  wenigstens  soweit  die  bisherigen  Beobn 
reichen,    keine    analogen    intermediären   Reduktionsprodukte    lierem.    ISh 
hydroxylamin,  dessen  Bildung  aus  Nitrobenzol  wir  erwarten  durften,  ist  Dich 
unbekannt    Sollte  darin  die  Andeutung  einer  verschiedenen  Struktur  in  da! 
körpern  der  aliphatiecben  und  der  Benzolreihe  liegen?    Bestimmt 
eine  solche  wohl  nicht,  allein  es  würde  nicht  gerechtfertigt  sein,  aus  den 
Beobachtungen  derartige  Schlüsse  zu  ziehen.    Zeigen  doch  auch  das  AniliB 
Methylamin  gegenüber  salpetriger  Säure  und  anderen  Reagentien  ähnliche  Ym 
heiten,  welche  nicht  durch  eine  andersartige  Struktur  der  stickstoffhaltigeB 
erklärt  werden  können. 

Man  hat  nun  nach  Wiblicenus  schon  der  kleinen  Unbequc 
wegen,  welche  die  Alkalität  oder  Aciditat  der  Reaktionsflüssigkeit 
Bildung  von  Salzen  oder  Doppelsalzen  z.  B.  bei  der  Reduktion  von  Nit 
zu  Anilin  u.  s.  w.  veranlaist,  neutralen  Lösungen  möglichst  nahe  IQ 
gesucht,  und  z.  B.  im  Grofsbetriebe  Nitrobenzol  durch  Eisenfeile  (ßM» 
und  wenig  Essigsäure  zu  Anilin  reduziert  und  das  Anilin  direkt  ib 
Base  gewonnen.  Wo  jedoch  möglichste  Neutralität  eine  Grundheding8i|i 
Gelingens  ist,  hat  man  sich  auch  noch  anders  zu  helfen  gesucht  DmiJ 
man  dabei  zumeist  nicht  über  die  Abschwächung  der  Aciditat  oder 
hinausgekommen. 

Eine   Abschwächung    der    Aciditat    ist    nach    Wislicenüs  t  R 
Zugabe  von  Natriumaeetat  zu  stark  sauren  Reduktionsflüssigkeiteo  zu 
wodurch    an    Stelle   der  freien  Mineralsäure   die   Essigsäure  tritt;  in 
Fällen  könnte  man  do(;h  aber  wohl  auch  direkt  mit  Essigsäure  arbrit* 

Weiter    lassen    sich    mit    Natrium  am algam    (siehe   bei    diesem) 
Wirkungen   wie   mit    neutralen    Reduktionsmitteln    erzielen,    wenn  durtk 
dauernden    Säurezuflufs    die    Reaktionsflüssigkeit    stets    schwach    saoff 
annähernd  neutral  gehalten   wird,    wozu  auch  das  Einleiten  von  K( 
sehr  geeignet  sein  kann.    Das  hierbei  auftretende  Natriumbikarbooatiiti 


»  J.  pr.  Ch,  2.  54.  18—65.    —    «  B.  24.  3584. 
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keine  ganz   indifferente  Substanz.     Solche  Verfahren    sohliefsen 
alle   störenden   Nebenwirkungen    auB.      Dieses   macht    sich    bei 
mpfindlichen   Substanzen,    wie    sie    bei  physiologischen   Prozessen 
nd  auch  z.  B.  bei  leicht  verseifbaren  Estern,  Saureamiden,  Säure- 
d  unzähligen   anderen  geltend.     Brauchbare  neutrale  Reduktions- 
wie  WiSLiCENUS  hervorhebt,  alle  diejenigen  Substanzen,  die  leicht 
sind  und   neutrale   Oxydationsprodukte    geben.     Dazu  haben   mit 
^  z.  B.  Zinkstaub  und  Wasser  gedient.     Dabei  hängt  aber  vieles 
^ohaffenheit   des  Zinkstaubs    ab.     Roher   Zinkstaub,   der  nur  zu 
iK^nk  besteht,  ist  geeigneter  als  reiner.     Je  reineres  Zink,  um  so 
^aktion.     Deshalb  sind  einige  Zusätze  empfohlen   worden,  siehe 
bin    in    diesem    Abschnitte    Wohls    Reduktionsverfahren     mit 

lieh  der  Herstellung  des  aktivierten  Aluminiums^  empfahl  Wis- 
5  Zeitlang  (siehe  auch  Seite  112)  so  zu  verfahren,  dafs  man  von 
uminiumspänen  oder  reinem  Aluminiumgries  ausgeht.  Dieser 
m  besten  noch  mittels  eines  Siebsatzes  in  mehrere  Körnungen  ge- 
dineren  Körnungen  sind  die  brauchbareren.  Die  grobe  Körnung 
inmblechstücke  verwendet  man  nur,  wenn  es  sich  um  Mäfsigung 
3ei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  zu  heftig  verlaufenden  Reaktion 
d  Reaktionsintensität  richtet  sich  nämlich  wesentlich  nach  der  Zer- 
1er  zu  reduzierenden  Substanz. 

iuminiumgries    wird    mit    lOprozentiger    Natronlauge     angeätzt, 

Sinätzung   schnell   und   absichtlich   ungleichmäfsig  erfolgt,  bis  die 

sntwickelung  heftig  zu  werden  beginnt.     Darauf  wird  die  Natron- 

lal  mit  Wasser  weggespült,  und  nun  zu  dem  noch  mit  Wasser 

üuminium  eine  kleine  Menge  1  prozentiger  Sublimatlösung  gegeben. 

nlberlösung   soll    nur    einige    Sekunden    einwirken.      Darauf  wird 

auftretende  schwarze  Schlamm  mehrmals  mit  Wasser  weggespült, 

le  ganze  Operation   wiederholt,  dann   mit  Alkohol  und  Äther  ab- 

3nn  nicht  gleich  die  Reduktion   bei   Gegenwart    von    viel  Wasser 

d11.   Das  Wasser  haftet  äufserst  fest  an  der  präparierten  Substanz, 

nach  dem  Abspülen  mit  Alkohol  und  Äther  beginnt  selbst  unter 

eine  so  heftige  Wasserstoff*-    und   Wärmeentwickelung,    dafs    der 

in  wallendes  Sieden  gerät    Im  wasserfreien  Zustande  aber  läfst  sie 

Petroläther  einige  Zeit  aktiv  erhalten. 

r  hat  er  sich  folgendem  einfacheren  Verfahren  zugewandt.   Absolut- 

ie  Quecksilberchloridlösung  greift  das  Aluminium   viel  heftiger  als 

an,  und  so  kann  man  mit  ihr  auch  nicht  angeätztes  Aluminium  vor- 

d vieren.    Auch  hier  arbeitet  man  mit  einer  stark  verdünnten  Lösung, 

io  erhält,  dafs  man  eine  durch  Schütteln  von  gepulvertem  Queck- 

id   mit  dem  Alkohol   bereitete   Lösung  auf  das    10  fache  verdünnt, 

it   den   Aluminiumgries    übergiefst.     Nach    einigen    Sekunden    spült 

Alkohol   und  Äther  ab.     Dieses   so  erhaltene  wasserfreie  Präparat 

orteil  für  wasserempfiodliche  Substanzen,  z.  B.  leicht  verseifbare  Ester, 

^d^u.     Es    mufs   jedoch    das    entstandene    Aluminiumchlorid    voll- 

w^ ^gespült   sein,    denn    dieses    wirkt    stark    verseifend    und    auch 

^  Ch.  2.  54.  54. 
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allgemeiu  destruktiv.  Soll  auch  der  Alkohol  ausgeschlosseD 
ätherische  Quecksilberchloridlösung  gleiche  Dienste.  Die«e  kann  dm 
zentrierter  augewendet  werden,  wobei  bemerkt  sei,  dafs  Äther  viel  Qiedi 
chlorid  löst  Bei  der  Verwendung  entspricht  hier  die  KeaktionNncqi 
Wasserzugabe. 

In  Gegenwart  leicht  reduzierbarer  Substanzen,  wie  der  Ni&robii|i 
die  Umsetzung  in  der  Reduktionsflüssigkeit  so  heilig,  dal'«  num  Voa 
mafsregeln  ergreifen  mui's,  um  das  Verschleudern  von  Flüssigkeit  m  fsAi 
Läfst  man  die  Reduktion  von  Nitro benzol  in  wässerig -alkoholiselMrU 
ohne  Rücksicht  auf  Temperaturerhöhung  schnell  un<l  stürmisch  vaW 
gewinnt  man  in  kurzer  Zeit  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin.  E 
bei  rücksichtslosem  Verfahren  in  Alkohol.  Die  gegen  Säure  nnd  1 
empfindlichen  Zwischenprodukte  dieser  Reduktion  lassen  sich  ibv 
fassen.  Wie  die  Reduktion  der  Nitroverbindungen  in  alkalucher  I 
leicht  zu  Azoxy-  und  Azoverbindungen  bezw.  Hydrazokörpem,  die  Bei 
in  saurer  Lösung  aber  nur  zu  Aminen  fuhrt,  so  liefert  das  AHnI 
neutraler  Lösung  unter  gewissen  Bedingungen  vorwiegend  Hydroxylaouil 
Bei  höherer  Temperatur  und  langsamen  Verlauf  geht  die  Reduktion  aDi 
weiter  bis  zu  den  Aminen.  Es  scheint  jedoch,  dafs  Temperatur  und  lul 
der  Reaktion  weniger  Einflufs  besitzen  als  die  Dauer. 

Man  gewinnt  j9-Phenylhydroxylamin ,  wenn  man  1  Teil  Nitroba 
ca.  10  Teilen  gewöhnlichem  Alkohol  löst  und  bei  ca.  40 — 50*^  mittda 
amalgamiertem  Aluminium  reduziert.  Nach  dem  Absaugen  vom  H] 
und  Verdampfen  des  Alkohols  verbleibt  ein  öl,  welches  nach  einigem 
an  der  Luft  in  flacher  Schale  erstarrt  und  aus  Pheuylhydroxylamin  i 
Ausbeute  von  ca.  38  "/^,  besteht.  Das  nebenher  gebildete  Amfin 
gröfstenteils  im  Aluminiumhydroxyd  zurückgehalten  zu  werden.  ^ 
glatter  vollzieht  sich  die  Reaktion  unter  folgenden  Bedingungen  in 
wobei  sie  innerhalb  weniger  Minuten  bei  lebhaflem  Sieden  des  Alb 
laufen  mufs.  Es  darf  weder  \\e\  Alkohol  noch  viel  Wasser  zugegi 
weil  dieses  die  Auilinbildung  befordert. 

Wenn  man  Nitrobeuzol  in  mindestens  der  zehnfachen  Menge 
liehen  Äthers  löst,  dazu  dem  Gewichte  nach  etwas  weniger  als  Nitrob 
Aluminium  am  algam  und  ebensoviel  Wasser  giebt,  so  wird  die  Reti 
heftig,  dafs  der  Äther  verschleudert  wird.  Dagegen  vollzieht  sich  die  1 
in  gewünschter  Weise  und  ohne  Bildung  von  Nebenprodukten,  wenn 
Wasser  nicht  auf  einmal,  sondern  in  H  Portionen  in  einem  geranmi 
Rückflulskühler  versehenen  Kolben,  unter  Eiskühlung  von  aufsen, 
wobei  man  den  Äther  energisch  sieden  aber  nicht  allzu  kräftig  fl 
läi'st.  Die  Temperatur  des  siedenden  Äthers  scheint  gerade  die  i« 
sein.     Die  Ausbeute  steijrt  auf  85 — 90 ''/o  ^^^r  Theorie. 

Ganz  wie  Alkohol  den  letzten  Rest  seines  Wassers,  g^^bt  nl 
wasserhaltiger  Äther  den  soinigen  an  das  Amalgsim  ab. 

Da  die  Wasserzersetzung  somit  aucli  in  fast  ah.solutem  Alke 
Äther  erhalten  bleibt,  ist,  wie  wir  im  vorangehenden  sahen,  eine 
elegante  neutrale  Reduktionsniet liode  in  alkoholischer  und  ätherische 
gegeben.  Wo  irgend  möglich,  löst  man  somit  die  zu  reduzierende  8a 
Äther,  sonst  in  Alkoliol,  oder  (»ventiiell  auch  wässerigem  Alkohol  oder  M 
Wasser,  giebt  übiTschüssigos  Amalgam  hinein  und  läfst  in  den  erstOR 
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Temperatur  unter  Umrühren  Wasser  nach  Bedarf  zutropfen. 
lerische  oder  alkoholische  Lösung  des  Reduktionsproduktes  läfst 
1  dem  ausgeschiedenen  Aluminiumhydroxyd,  welches  nur  selten 
Teil  der  organischen  Substanz  zurückhält,  abfiltrieren  oder  ab- 
)tverstandlich  läfst  sich  das  ganze  Verfahren  auch  auf  andere 
ganische  Lösungsmittel  oder  Gremische  von  solchen  übertragen, 
migstens,  die  Wasser  auch  nur  in  geringstem  Grade  lösen, 
asserstoff  nicht  einfach  in  molekularem  Zustand  durchstreichen, 
nehr  auch  in   ihnen   seinen   Status   nascens  in   der  Keduktions- 

fung  des  allgemeinen  Wertes  dieses  Verfahrens  wurden  noch 
m  Substanzen  vorgenommen,  deren  Reduktion  Wislicenus  nach 
inkstaubverfahren  trotz  mannigfacher  Bemühungen  nicht  hatte 
en. 

iltroacetophenon  reagiert  vielleicht  ein  bischen  weniger  lebhaft« 
3  bei  rücksichtsloser  Reduktion  in  siedendem  Äther  auch  völlig 
droxylaminkörper  übergeführt.  Während  der  Reaktion  schlägt 
ein  bronceroter  Überzug  auf  dem  Aluminium  nieder,  der  aber 
jid  bald  verschwindet  Aus  dem  abgesaugten  Äther  erhielt  er 
eibliches  Ol,  das  schwach  den  reinen  Hydroxylamingeruch  und 
irende  Kraft  besitzt 

^'~^h!>^^  +  6H  =  ^^•^^~^^*>CH.OH  +  H,0. 

wahrscheinlich  sowohl  die  Nitro-  als  auch  die  Ketongruppe  redu- 
von  vornherein  völlig  trockene  Ol  spaltelt  beim  Erhitzen  gegen 
lebhaft  -auch  nach  dem  Entfernen  der  Flamme  Wasser  ab,  ob 
lar  oder  extramolekular,  mufs  eine  eingehendere  Prüftmg  ergeben, 
äduküon  von  Oxalessigester  zu  Äpfel säureäthylester  war  früher 
ENUS^  mittels  Natriumamalgam  mit  einer  Ausbeute  von  ca.  50  ^/^ 
worden. 

CO — COO .  CjHj                  CH .  OH— COO .  C^Hj 
I                             +  H,  =-    I 
CH,-COO .  CjH»  CH, COO .  C,H, 

gegen  alkalische  oder  saure  Agentien  so  empfindlichen  Substanzen,  wie 

Ester  sind,    gelingt  die  Operation   aber  nur  bei  ganz    sorgfaltigem 

«   Sehr  einfach  erreicht  man  jedoch  eine  weit  bessere  Ausbeute,  wenn 

uüessigester   in   5 — 10  Teilen    gewöhnlichen  Äthers    gelöst   mit  Alu- 

imalgam  behandelt,  bis  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und  Wasser 

Probe  die  fiir  das  Ausgangsmaterial   charakteristische  Reaktion   mit 

lorid  nicht  mehr  eintritt     Der  Äther  hinterläfst  dann  70 — 80  7o  l>ei 

55^  siedendem  Äpfelsäureester. 

r  Reduktion  eines  Ketons  zum  Alkohol  diente  es  auch  Harries  und 
BACH,'  die  mit  ihm  Mesityloxyd  mit  besserem  Erfolge  als  mit  Na- 
lalgam  reduzierten. 

g^>C-CH-C0-CH3  +  H,  =  ^{J«>C-CH-CH.0H-CH8. 


3.  26.  2448.   —    »  B.  29.  387. 
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Aluminiumamalgam  ist  sonach  nach  Wislicenus  (aufser  zurKoi 
gut  und   bequem  zur  Reduktion  in  neutraler  Lösung  für  alle  em; 
Substanzen,   welche  selbst  neutralen  Charakters  sind,   zu  verwenden.  8i] 
es  brauchbar,  um  von  Nitrokörpem  zu  Hydroxylaminderivaten  wie  za 
zu  kommen,   ebenso  zur  Reduktion   der  Ketone   im    allgemeinen,  der 
saureester  ohne  Verseifung,  der  Diketone,  der  Säureamide  bezw.  -Aniiidi^ 
Herausnahme  von  Halogen  aus  empfindlichen  Verbindungen,  zur  H} 
der  Azogruppe.     Dagegen  hydriert  es  nicht  aromatische  Kerne,  oder 
bindungen  in  geraden  Kohlenstoffketten.    Auch  Versuche,  Nitrile  za 
fielen  negativ  aus. 

Ameisensäure. 

Die  reduzierende  Wirkung  der  Ameisensaure  H — COOH  erkliil 
aus  ihrem  Bestreben  in  H2O-I-CO2  überzugehen.^  Am  bekannt 
ihre  Verwendung  zur  Reduktion  von  Säuren  zum  zugehörigen  Aldehjd. 
werden  bekanntlich  beide  Säuren  in  Form  ihrer  Calciumsalze  gemisdi 
trocken  destilliert, 

C&.-COO>^*  +  H-COO>^*  =  2CH,-CH0  +  2C.C0.. 

siehe  bei  der  trocknen  Destillation  Seite  44. 

Eine  von  ihr  veranlafste  Reduktion  unter  besonderen  VerfaältniMi 
obachtete  Wallach.*    Behandelt  man  nämlich  Pinoldibromid  mit  Ai 
formiat,   so  erhält  man  schon  bei   einer  Temperatur   von  100®  CymoL 
Reaktion  verläuft  jedenfalls  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CioH,eOBr,  +  H-COOH  =  C,oH,^  +  2HBr  +  CO,  +  Efi. 


Ammoniumsulfid  siehe  Schwefelwasserstof. 

Arsenige  Säure. 

Die  arsenige  Säure   ist   nur  in  Form   ihrer  Alkalisalze  als 
mittel  verwendbar.     Sie  soll  besonders  für  die  Darstellung  von  Aim 
geeignet  und  der  alkoholischen  Kalilauge  überlegen  sein. 

Nach  WöHLER  soll   sich   zwar  bei    der  Einwirkung    von   arsenil 
Salzen  auf  Nitrobenzol  Anilin  bilden,  und  auch  Williams  '  giebt  an,  difc 
als  er  Nitrobenzol  einige  Zeit  mit  einer  Lösung  von  arseniger  Saure  ä 
lauge  digeriert  hatte,  aus  der  Flüssigkeit  Anilin  durch  Destillation 
konnte,   doch   ist  das  Hauptprodukt  der  Reaktion,   wie   Loesneb* 
hat,  immer  Azoxybenzol.    In  fast  quantitativer  Menge  erhält  man  die 
Verbindungen,   wenn  man  auf  das   entsprechende  Nitroderivat  die 
Menge  des  Reduktionsmittels   anwendet,   wie   es   durch   folgende  GlÄ     ,  ^ 
ausgedrückt  wird,   wonach   zugleich   das  Arsen  aus  dem  dreiwertigen  in  m\ 
fiinfwertigen  Zustand  übergeht. 


>  Ann.  97.  369.    —    •  Ann.  268.  224. 
*  D,R,-P,  77563. 


"  Ann.  102.  127. 
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lung  bedeutet  R  irgend  ein  aromatisches  Radikal.  Die 
^latt  beim  Nitrobenzol,  der  m-  und  p-Nitrobenzoesaure,  ge- 
t  bei  ortho8ul)stitutierten  Körpern,  me  o-Nitrotoluol  u.  s.  w. 
werden  50  g  Nitrobenzol  mit  60  g  arseniger  Säure,  75  g 
L02  g  Ätzkali)  und  ca.  600  ccm  Wasser  6—10  Stunden 
lun  Sieden  erhitzt.  Das  gebildete  Azoxybenzol  wird  ab- 
h  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  gereinigt.  Oder  27  g 
lures  Natrium  oder  Kalium  werden  mit  18  g  arseniger 
ron  oder  der  entsprechenden  Menge  Ätzkali  und  300  ccm 
nden  zum  Sieden  erhitzt  Darauf  wird  das  Arsen  mittels 
3nge  Chlorbarium  oder  Chlorcalcium  als  arsensaures  Salz 
zur  Trockne  gedampft,  und  das  Natrium-  oder  Kaliumsalz 
Kjbenzoldisulfosaure  durch  Umkrystallisieren  gereinigt 
g  von  Azoxybenzol  beschreibt  er^  in  der  wissenschaftlichen 
'  Art: 

zol  (2  Mol),  30  g  areenige  Säure  (1  Mol.),  40  g  Ätznatron 
j  Wasser  entsprechend  der  Gleichung 

,  +  3  AsOsNa,  =  CeHs .  N N .  C.H^  +  3  AsCKONa), 

lit  Rückflufskühler  und  kleinem  Rührer  versehenen  Kolben 
Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  ausgeschiedene 
oder  im  Scheidetrichter  von  der  Lösung  des  arsensauren 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
.uren  Reaktion  versetzt  und  mit  Wasserdämpfen  destilliert 
unverändertes  Nitrobenzol  über,  dann  Azoxybenzol,  welches 
3t  Azobenzol  bildet  sich  nur  spurenweise.  Nimmt  man 
Mol.  Ätznatron,  arbeitet  also  mit  arsenigsaurem  Salz  von 

u     f    so    geht   die    Reaktion    etwas    langsamer   vor    sich, 

ebenfalls    Azoxybenzol    und    fast    kein    Anilin.     Ausbeute 

!orie. 

r    auf  diesem    Wege    m-    und    p-Nitrobenzoesäure,    sowie 

iure  glatt    zu   Azoxy säuren    reduziert     Aus    p-Nitrotoluol 

ch  p-Toluidin.  Beim  Nitrophenol  und  Nitronaphtalin  konnte 

'rodukt  isoliert  werden. 


,Na  +  6  H  =  CeHsC  SOgNa     NaO.S-^HsCe  +  3  H,0. 
,Na  \SOsNa     NaOjS/ 

0.  564. 
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Orthoverbindungen  werden  von   der  arsenigen  Saure  nadi  Sem 
fahren  so  wenig  angegriffen,  dafs  man  es  geradezu  zur  BeingewinniDg 
benutzen  kann,  denn  wie  Loesker^  weiter  mitteilt,   kommt  num  l 
reinem  Orthonitrotoluol  folgender  Art 

50  g  Nitrotoluol,  wie  es  durch  Nitrieren  des  Toluols  erhalten  wird, 
mit  50  g  arseniger  Säure,  65  g  Ätznatron  u^d  ca.  250  ccm  Wasser  im 
gefafs  während  8—24  Stunden  auf  130—150*^  erhitzt    Das  Reahi( 
wird  von  der  Lösung  des  arsensauren  Natriums  abgehoben  imd  die 
Amidoverbindungen  werden    mittels    Salzsäure  entfernt      Das  resti« 
eothält  o-Nitrotoluol,  m-  und  p-Azoxytoluol.    Man  trennt  das  Nitrotolool« 
Destillation  mittels  Wasserdampf  von  den  Azoxjkörpem. 

Eine  stark  alkalische  Lösung  von  arsenigsaurem   Kali  kann  uck 
Herausnahme  von  Brom  aus  aliphatischen  bromierten  Nitrokörpem 
ohne  dafs  die  Nitrogruppen  angegriffen  werden.    So  fand  Duden,'  dili 
zum  Kaliumdinitromethan  CH(N02)2K  in  einer  Ausbeute  von  70— 80*]^ 
Theorie  kommt,    wenn   man  2  Teile  Dibromdinitromethan    (dargestdh 
Destillation  von   Tribromauilin  mit  konzentrierter  Salpetersäure'  und 
zweimalige  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt)   in   kleinen  PortioiM. 
einer  kalt  gehaltenen  Lösung   von   3  Teilen    arseniger  Säure  und  6 
Atzkali  in  6 — 8  Teilen  Wasser  zufügt     Unter  starker  Erwärmung  loit 
das  öl,  während  sich  das  Kaliumsalz  des  Monobromdinitromethans  8m 
des  Gefafses  als  gelbe  Krystallmasse  ausscheidet     Gleichzeitig  begiint 
die  Reduktionswirkung  der  arsenigeu  Säure  und  die  Bildung  des  viel 
gefärbten  Kaliumdinitromethans.    Ist  alles  Dibromdinitromethan  eingetap^l 
läfst  man  unter  häufigem  Umschütteln  einige  Stunden  in  der  Kalte  stdiiii 
erwärmt  schliesslich   kurz  am   Rückflufskühler.     Unter  lebhafter 
vollzieht  sich  die  Reduktion,  die  ausgeschiedenen  Kaliumsalze  gehen  in 
und  der  stechende  Geruch  des  Dibromdinitromethans   verschwindet, 
gleichzeitig  Ammoniak    entweicht.     Nach   dem  Abkühlen  fallt  das 
dinitromethan  als  hellgelbes  Krystallpulver  aus. 

Blei. 

Die  Reduktion  aromatischer  Nitro verbmdungeu  zu  Hjdrazoverbindoi^  V 
alkalischer  Lösung  behufs  Gewinnung  von  Benzidinen 

CeH,-NO,  C.H5-NH  C.H4-NH, 

I  I 

CeH^-NO,  CeH,-NH  CeH^— NH, 

Nitrobentol  IlydraKobon«)!  Benzidin 

erfordert  in  der  Technik  die  Verwendung  des  verhältnisinäfsig  teuren  Zot 
staubes,  der  verloren  geht  Ersatz  durch  Eisen  oder  einfache  Regeneratioi  !■ 
Zinkstaubes  ist  nicht  gelungen. 

Wohl*  hat  nun  gefunden,  das  fein  verteiltes  Blei  in  alkalischer  Lomi 
auf  Nitroverbindungen  wie  Ziukstaub  wirkt,  wenn  auch  etwas  träger.  Bl 
Verweuduutj:  des  Bleies  statt  Zink  ist  unter  sonst  gleichen  Umständen  Iasg0 
Erhitzungsdauer  oder  stärkeres  Alkali  erforderlich.    Die  Einwirkung  UAC  Ü 

^  D,R,'F.  78002.    —    »  B.  26.  3004.    —    ^  ß    15    ^^^     _    4  />. /^.p.  gllÄ 
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ich  den  Zosatz  gewisser  Salze  erleichtern  und  beschleunigen, 
irch  den  Zusatz  geringer  Mengen  essigsauren  Natriums.  Femer 
irkung  des  feinverteilten  Bleies  erleichtert  durch  Verreiben 
lern  halben  Gewicht  Sand.  Dadurch  wird  das  weiche  Material 
an  Oberfläche  verteilt  und  verhindert,  dafs  schwammform  ige 
ohen  Bleies  vom  Rührwerk  zu  kompakten  Klumpen  zusammen- 
1.  Im  übrigen  kann  die  Reduktion  wie  bei  der  Verwendung 
mit  oder  ohne  Alkoholzusatz  erfolgen.  Letzterer  ist  auch  hier 
3h,  wenn  durch  ein  kraftiges  Rührwerk  genügende  Mischung 
rzielt  wird. 

sndung  des  Bleies  hat  den  wesentlichen  technischen  Vorteil, 
kus  salzsaurer  Lösung  (bezw.  als  festes  Chlorid)  durch  Eisen 
mm  gefallt  und  so  fast  kostenlos  in  unmittelbar  verwendbarer 
vonnen  werden  kann. 

itzt  hierzu  600  kg  Chlorblei,  oder  die  äquivalente  Menge  ge- 
kt  und  Kochsalz,  mit  250  kg  Sand,  400  Liter  Wasser  und 
be  Salzsäure,  gemischt  mit  120  kg  Eisen,  z.  B.  fein  gemahlenen 
Ige  unter  Durchrühren,  bis  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
ilung  von  Bleisulfat  mehr  giebt.  Der  Rückstand  wird  durch 
Eisenlauge  von  dieser  getrennt,  und  mit  Wasser  gewaschen. 
i  mit  300  Litern  Wasser,  25  kg  Ätznatron,  5  kg  essigsaurem 
00  kg  Nitrobenzol  durchgerührt  und  unter  dauerndem  Rühren 
n  mit  Rückflufskühlung  erhitzt.  Ohne  Zusatz  des  essigsauren 
wa  die  Hälfle  mehr  an  Zeit  nötig. 

mung  von  der  alkalischen  Lauge,  wird  der  feste  Rückstand, 
ron  Hydrazobenzol  mit  Bleioxyd  und  Sand,  in  ca.  700  Liter 
ilzsaure  kalt  eingetragen,  wodurch  die  Umlagerung  des  Hjdrazo- 
Qzidiu  erzielt  ydrd.  Hierauf  läfst  man  die  alkalische  Lauge 
Q  und  giebt  noch  ca.  100  kg  Natriumkarbonat  hinzu,  weil 
i  stark  sauren  Lösung  durch  metallisches  Eisen  eine  stürmische 
7on  Wasserstoflgas  hervorgerufen  würde.  Die  abgestumpfte 
ann  mit  120  kg  fein  verteiltem  Eisen  erhitzt,  bis  alles  Blei 
s  der  Lösung  wird  das  Benzidin  in  der  üblichen  Weise  durch 
Form    seines    so    gut    wie    unlöslichen    schwefelsauren   Salzes 

Chromoxydul. 

erhielt  bei  seinen  Versuchen  zur  Reduktion  von  Nitrosoanthron 

>Cj,H^  mit  salzsaurem  Chromoxydul  in  Eisessiglösuug  kleine 

Reduktiousproduktes,  das  sich  aber  an  der  Luft  zu  schnell 
e,  als  dafs  er  es  hätte  charkterisieren  können. 

Eisen. 

{Wirkungen  können  mit  Eisen  in  metallischem  Zustande  oder 
7on  Säuren  sowie  durch  seine  Salze  erzielt  werden« 
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Eisenstaub  (ferrum    reductum)  mag  in  einzelDen  Fällen  den 
vertreten   können.     Er  wird  gewifs  schwächer   als   letzterer  wirken, 
manche  Reduktionen  ein  Vorzug  sein  wird.    Dazu  kommt^  dals  eriii 
und  Oxydform  übergeheu  kann,  während  es  beim  Zink  nur  dne 
stufe  giebt.     Versuche  mit  ihm    liegen    nicht    vor.     Dagegen  hat 
häufig  zu  Reduktionen  gedient,    ist  aber  durch    den    später  ai 
Zinkstaub  ganz  in  den  Hintergrund  gedrängt  worden. 

Schmidt  und  Schultz^   erhielten  z.  B.  bei  der  Destilladon 
Azoxybenzol  mit  der  dreifachen  Menge  Eisenfeile  keine  Spur  von 
Azoxybenzol,  sondern  es  entstand  glatt  Azobenzol  (72,5  ®/q) 


C.H5-NV  CeH5-N 

3  I  >0  +  Fe,  =  3  I  +  Fe,0, 


und  Anilin  nebst  wenig  Verkohlungsprodukten. 


Eisen  in  Gegenwart  von  Säuren. 

Von  ganz  anderer  Brauchbarkeit  als  in  trockenem  Zustande  ist 
Gegenwart  von  Säuren,  zumal  wenn  man  im  Bedarfsfall  das  spea«!! 
Lösungsmittel  in  der  richtigen  Menge  verwendet     Zwar  sind  in  des 
torien  Zinn  und  Salzsäure  das  beliebteste  Reduktionsmittel,  ob  aber  i 
Recht,  ist  fraglich. 

Es  sei  hierbei  auf  den  Unterschied  hingewiesen,  dafs  man  bei 
Reduktionsmethode  oft  das  reduzierte  Produkt  in  Form  eines  Zinnd 
erhält,  während  entsprechende  Eisendoppel salze  kaum  vorkommeo 
Macht  nun  die  Abscheidung  der  Base  aus  dem  Zinndoppelsab 
keiten,  so  ist  es  gewifs  richtiger  statt  Zinn  Eisen  zu  verwenden. 

So  erhält  man  aus  dem  unsymmetrischen  Dinitrodiphenylamin, 


es  mit  Zinn  reduziert,  das  Reduktionsprodukt  in  Form  eines  nur 
zerlegenden  Doppelsalzes.  Als  aber  Nietzki*  und  Al.M£nrödeb 
mit  2prozentiger  Salzsäure  zu  Brei  anrührten  und  den  Nitrokörper  il 
vorher  angewärmte  Masse  sehr  allmählich  einrührten,  war  auch  hkriiV 
duktion  bald  beendet,  indem  der  rote  Nitrokörper  verschwunden  iwur.  iWt 
dem  sodann  durch  Sodazusatz  im  Überschufs  alles  Eisen  gefallt  war,  vvi 
der  Niederschlag  mit  Wasser  wiederholt  ausgekocht,  worauf  aas  ihn  wi 
dem  Filtrieren  direkt  das  freie  Diamidodiphenylamin  auskrystallisierta 

Die  Verwendung  von  Eisen  und  Säure  als  Reduktionsmittel  räkit  H 
Bechamp^  her,  der  sie  1854  bekannt  gab.  Er  benutzte  speueU  EsaipiM 
die  fiir  Laboratoriumszwecke  immer  sehr  empfehlenswert  bleiben  wird  Edl 
man  nach  stattgehabter  Reduktion,  so  tritt  Zerfall  des  eBsigsaaren  EMU  dl 
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Mich  wenig  oder  gar  kein  Eisen  mehr  in  der  Flüssigkeit,  was 

Fällen  als  grofser  Vorzug  vor  der  Benutzung  anderer  Säuren 
bei  denen  die  Entfernung  des  Metalles  hernach  auf  umständ- 

d  bewirkt  werden  mufs. 

in   auch    im   kleinen    mit   weit   weniger  Essigsäure    auskommen 

die  Theorie  erfordert,  und  dies  macht  das  Verfahren  besonders 
»eignet,  bei  denen  die  Gefahr  der  gleichzeitigen  Verseifung,  durch 

Salzsäure  z.  B.,  vorliegt. 

Punkt  des  geringen  Bedarfs  an  Säure,  die  ihrerseits  recht  ver- 
Ann,  bei  dieser  Reduktionsmethode  kommen  wir  bei  der  Ver- 
.  Eisen  und  Salzsäure  zur  technischen  Anilingewinnung  gleich 
ler  Punkt  wird  in  den  Laboratorien  kaum  genügend  in  Betracht 

gilt  dabei  doch  nur  für  die  Verwendung  von  Eisen,  während 
in  im  vollen  Gegensatz  dazu  einen  sehr  grolsen  Überschuls  von 
Säure  verlangt,  um  überhaupt  zu  ydrken. 

oacetanilid  kann  z.  B.  mit  Zinn  und  Salzsäure  überhaupt  nicht 
rden,  ohne  dafs  die  Salzsäure  zugleich  das  Acetyl  abspaltet 
rfuhr  deshalb,  nachdem  Hobrecker^  früher  in  der  angegebenen 
n  Ziel  gekommen  war,  so,  dafs  er  die  Reduktion  mit  Eisen  und 
äure  vornahm.  Es  entsteht  ziemlich  glatt  Amidoacetanilid, 
leilsem  Wasser  der  Masse  entzogen  werden  kann.  Man  versetzt 
ich  vollendeter  Reaktion  mit  so  viel  Sodalosung,  dafs  die  Flüssig- 
alisch  reagiert  und  alles  gelöste  Eisen  in  Form  von  Karbonat 

ist,  worauf  man  mit  Wasser  auskocht 

^ALD  und  Frahne  ^  erhielten  bei  dem  Versuche,  die  o-NitrobenzjI- 
it  Zinn  und  Salzsäure  zu  reduzieren,  anstatt  der  erwarteten 
dsulfosäure,  NHg.C-H^.CHg.SOjH  ein  Gemenge  von  etwa  30 ^^/^^ 
düng  und  etwa  70  "/^  einer  Chloramidobenzylsulfosäure,  welches 
tmischen  liefs,  da  sich  die  Zusammensetzung  beim  Umkrystalli- 
ilsem  Wasser  nicht  änderte.  Dagegen  wurde  die  gesuchte  Ver- 
it  und  glatt  erhalten,  als  die  Reduktion  mit  Eisen  und  Essig- 
ommen  wurde.  Zu  dem  Zwecke  wurde  das  Natriumsalz  der 
*e  in  Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure 
ds  die  berechnete  Menge  Eisen  portionsweise  eingetragen.  Nach 
saktion,  die  schlieislich  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  unter- 
wurde vom  Eisenoxydschlamm  abgesogen  und  im  Filtrat  die 
snzylsulfosäure  durch  Salzsäure  in  fast  reinem  Zustande  gefallt, 
len*  verfahrt  man  z.  B.  folgender  Art 

trobenzoldisulfosaures  Natrium  SO3H  (l).NO,  (3).S03H  (4)  werden 

1  Wasser  gelöst  und  in  die  mit  10  Litern  Essigsäure  von  30  ^/^ 

ung  unter  Rühren   bei  Wasserbadtemperatur   30  kg  Eisenpulver 

Nach    erfolgter    Reduktion    wird    mit   Soda    alkalisch    gemacht, 

aus  dem  etwas  eingeengten  Filtrat  die  Amidosäure  als  saures 

/NH, 
von  der  Formel  C-H^C  SO.H    gefallt 

U3.    —    •  B.  5.  920.    -    •  B.  81.  1856. 
.  77192. 
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Nach  Lachowicz^  ist  die  AnwenduDg  von  Eisen  und  £sfigBivi4 
das  geeignetste  Mittel,  um  in  mehrfach  gechlorten  Ketonen  die 
successive  gegen  Wasserstoff  auszutauschen.  Seine  Untersuchtmgen 
dafs  dieses  Reduktionsmittel  in  der  Kälte  auf  diese  Körperklasse  gv 
einwirkt.  Erst  nach  dem  Erwärmen  auf  eine  bestimmte  Tempentor 
die  Entwickelung  des  Wasserstoffs,  dessen  Wirkung  um  so  energisdir 
je  höher  die  Temperatur  steigt.  Die  Wirkung  anderer  RedoktioDsmittil 
Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Losung,  obwohl  anscheinend  sehr 
besitzt  in  Wirklichkeit  schon  bei  gewöhnlicher  Tempei*atur  eine  solche 
Energie,  dafs  sofort  mehrere  Chloratome  ausgetauscht  werden.  Die 
speziell  des  Dichlorphenanthrons  hat  ergeben,  dafs  der  firsatz  eines 
durch  ein  Wasserstoffatom  bei  einer  100*^  nicht  übersteigenden  Te 
erfolgt.  Man  erhält  das  Monochlorprodukt  ganz  rein,  ohne  Beimengm^ 
Produkten  weiterer  Reduktion.  Erst  nach  längerer  Dauer  der  Eii 
wird  ein  Teil  des  Mouochlorphenanthrons  zu  Phenanthron  redoziat, 
ständig  geschieht,  wenn  man  die  Temperatur  von  100*^  auf  110* 

Beim  Dichlorbenzyl  gelang  die  Herausnahme   des  einen  ChlontoH 
derselben  Weise. 

Auch  Königs^  giebt  an,  dafs  es  ihm  nach  vielen  Versuchen 
gelungen  sei,  das  Chlor  im  Cinchonin-  und  Conchininchlorid  durch  Wi 
zu  ersetzen,   ohne  den  Chinolinrest,   die  sogenannte  erste  Hälfte  der 
alkaloide  zu  verändern.    Man  braucht  zu  dem  Zwecke  nur  die  verdüimti 
oder    schwefelsauren    Lösungen    der    genannten    Chloride    bei   get 
Temperatur  mit  Eisenfeile  zu  behandeln. 


1 


Wir  kommen  nun  zur  Verwendung  von  Eisen  in  Gregenwart  yw 
säure,  sowie  zur  Erörterung  der  merkwürdigen  Erscheinung,  dals  mn 
Erzielung  der  Reduktionswirkung  sehr  viel  weniger  Säure  brsadti 
selbst  der  einfachsten  Umsetzungsgleichung  entspricht.  Für  Nitpobeoiol 
diese  z.  B. 

CeHsNO,  +  3Fe  +  6HCI  =  SFeCl,  +  2H,0  +  C.HjNH,. 

Eine  Erklärung  hierfür  wird  in  folgender  Art  gegeben:  Das  diwk 
Reaktion  sich  bildende  Anilin  zerlegt  in  Gemeinschaft  mit  dem  Wm«^ 
Eisenchlorür  (bezw.  Eisenchlorid)  unter  Bildung  von  Eisenoxydol  (beiw. 
oxyd-)hydrat  und  salzsaurem  Anilin,  welches  weiter  durch  überschüBÖg 
handenes  Eisen  zersetzt  wird  in  freies  Anilin,  Wasserstoff,  welAer 
Reduktion  von  Nitrobenzol  dient,  und  Eisenchlorür,  welches  in 
Weise  wieder  in  Reaktion  tritt.   Folgende  Gleichungen  veranschaolichen 

Verlauf: 

FeCl,  +  2CeH5NH,  +  2H,0  =  Fe(OH),  +  2C«H,NH^Cl 
und 

2CeH5NH,HCl  +  Fe  =  FeCl,  +  H,  -f  2CANH,. 

Doch  wird  der  Vorgang  auch  anders  gedeutet: 

Nach  WiTT^  ist  das  Eisenchlorür,    das  sich   aus  Salzsäure  und 
bildet,  das  eiüreutlich  reduzierend  wirkende  Agens:  es  reduziert  die  Wt 


»  B.  17.  1162,    —    -  B.  28.  3144.    —    =»  Cheni,  hidustne  1887.  2ia 
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Ä.min    und    geht   dabei    selbst   in    ein    basisches   Chlorid    über 
entsprechend  der  Gleichung: 

FeCl,  +  4CoH,NO,  +  4H,0  —  12Fe,Cl,0  +  4C,oH,NH,. 

basischen  Chlorid  wird  durch  metallisches  Eisen  Eisenoxyduloxyd 
rür  gebildet  nach  der  Gleichung: 

n.    12Fe,Cl40  -f-  9Fe  =  SFegO*  +  24FeCl,. 

regenerierte  Eisenchlorür  wirkt  dann  wieder  auf  die  Nitrover- 
nd  so  fort,  indem  es  bei  dem  durch  Gleichung  I  und  II  ge- 
laufe  immer  von  neuem  entsteht  Wohl^  hingegen  sieht  nicht 
renden  Wasserstoff  oder  Eisenchlorür,  sondern  in  dem  fein  ver- 
m  Metall  das  unmittelbar  reduzierend  wirkende  Agens.  Das 
bei  nach  ihm  —  und  das  bedingt  den  Unterschied  vom  Zink 
lg  —  direkt  in  Eisenhydroxyd  über,  das  sich  mit  dem  Eisen- 
lischem  Doppelsalz  vereinigt 

'  das  genaue  Einhalten  bestimmter  theoretisch  gegebener  Be- 
den Erfolg  dieser  Reduktionsmethode  ausschlaggebend  sein  kann, 
18  den  folgenden  Mitteilungen. 

hat  in  seinem  Lehrbuch'  erklärt,  dafs  bei  der  Reduktion  von 
ungen  immer  nur  dann  Nitroamidokörper  erhalten  werden 
immer  nur  die  eine  der  beiden  Nitrogruppen  reduziert  wird, 
troverbindung  dem  Reduktionsmittel  in  gelöster  Form  dargeboten 
man  dagegen  Dinitrokörper  ungelöst,  also  unter  Anwendung 
it  dem  Reduktionsmittel  behandelt,  wie  das  z.  B.  beim  Arbeiten 
ir  und  Salzsäure  der  Fall  ist,  so  wird  durch  die  Salzsäure  die 
3indung  gelöst.    Das  Zinnchlorür  kann  leichter  auf  diese  Lösung 

auf  den  ungelösten  Dinitrokörper,  und  so  wird  die  zweite 
reduziert,  bevor  weitere  Dinitromoleküle  in  Nitroamidoverbindung 
lind. 

id  dieser  Anschauung  hat  man  vor  den  Arbeiten  Wülfings' 
I  partielle  Reduktionen  in  alkoholischer  Lösung  vorgenommen. 
)r  auch,  wie  letzterer  ausfuhrt,  ohne  Anwendung  von  Alkohol 
körpern  gelangen,  da  das  KEKUL^.sche  Prinzip  offenbar  nur 
as  Reduktionsmittel  auf  den  Dinitrokörper  mit  gleicher  Leichtig- 

wie    auf  die   Nitroamidoverbindung,    dafs    also    die    letztere 
berfuhrung  in  Lösung  reduktionsfahiger  werde  als  das  Dinitro- 

rderung  kann  man  nun  nach  Wülfino  bei  Anwendung  von 
izsäure  bezw.  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  erfiilleu.  Die 
lit  Eisen  erfordern  ja  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Säure,  so  dafs 
ig  des  Nitroprodukts  in  Lösung  zu  bringen  vermag,  aus  welch 
BUS  das  Nitroamidoprodukt  bei  Gegenwart  von  metallischem 
nrd,  indem  dieses  die  Säure  bindet.  Durch  die  Säure  ist  somit, 
^bende  ist,  hier  keine  Lösung  des  Nitroamidokörpers  zu  be* 
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Es  kommt  nun  Doch  das  für  die  Reduktion  notige  Wassar  ab 
mittel    in    Betracht      Obgleich    z.   B.    die    Löslichkeit    des    m- 

CgH^<S2ngi  in  siedendem  Wasser  nur  1,3  7o  betragt,   so  ist  ei  M 

möglich,  bei  der  Reduktion  des  m-Dinitrobenzols  CqH^<^^q'  in  d«r 

liehen  Weise  bei  Gegenwart  der  üblichen  grofsen  Wassermenge  die  m 

betrachtlicher  störender  Mengen   von   m-Phenylendiamin  C^H^<C|i2| 

meiden.     Indessen   benötigt  man  doch  für  die  Reduktion  mittels 
wenig  Wasser,  wie  aus  folgenden  Gleichungen  hervorgeht: 

—NO,  +  2Fe  +    H,0  ==  — NH,  +  Fe,Oa 
und 

—NO,  +  2Fe  +  3H,0  =  — NH,  +  Fe,0(OHX, 

und  sorgt  man  dafür,  dafs  das  nötige  Wasser,  dem  Verbrauok  wil 
der  Reaktion  entsprechend,  allmählich  zugegeben  wird,  so  sind  d 
dingungen  für  eine  partielle  Reduktion  gegeben. 

Auf  diese  Weise  ensteht  eine  Methode,  welche  sich  von  des  faii 
üblichen  Verfahren  bei  Reduktionen  mit  Eisen  sehr  wesentlich  imtend 
Die  Wirkung  des  Wassers  wurde  vorher  überhaupt  nicht  in  Betracht  gl 
vielmehr  wurden  sämtliche  Reduktionen  mittels  Eisen  in  Gegenwart  m 
Theorie  weit  überschreitenden  Wasserüberschusses  vorgenommen.  WC 
benutzt  nun  im  Gegensatz  dazu  nur  etwa  doppelt  so  viel  Wasser  a 
Theorie  erfordert.  Dieser  Überschufs  ist  vorteilhaft,  um  die  Reil 
geschwindigkeit  nicht  allzusehr  zu  vermindern. 

Während  man  früher  den  Gang  dieser  Art  von  Reduktion  di 
regulierte,  dafs  man  Eisen  bezw.  Nitrokörper  schneller  oder  langsaiMr 
Reduktionsapparat  gab,  geschieht  die  Regulierung  bei  diesem  Verfiümi 
die  Zugabe  des  Wassers.  Dieses  läfst  sich  leicht  dadurch  beweisen,  di 
Reduktion  nach  diesem  Verfahren,  wenn  man  sie  unterbricht,  auf  ZiMD 
viel  heifsem  Wasser  eine  sehr  heftige  Reaktion  zeigt,  während  die  Bali 
masse  nach  der  üblichen  Methode  sich  unter  gleichen  Umständen  gegen H 
Zusatz  indifferent  verhält.  So  verfahrt  man  denn  z.  B.  zur  Darstettoi 
m-Nitroanilin  nach  diesem  Verfahren  folgender  Art 

84  kg  m-Dinitrobenzol  werden  mit  3  kg  30  prozentiger  Salsnnri 
mit  den  entsprechenden  Mengen  30  prozentiger  Essigsäure  oder  45  piM 
Schwefelsäure  und  10  Litern  Wasser  auf  100^  erwärmt,  und  bei  golM 
rühren  sehr  allmählich  mit  90  kg  feinem  Eisenpulver  versetzt 

Allgemein  giebt  mau  hiernach  nur  so  viel  Säure  zu,  dafs  durch  ibreo  I 
gehalt  die  Fähigkeit  der  Reduktionsmasse,  auf  Zusatz  von  viel  heifsem  1 
die  charakteristische  heftige  Reaktion  zu  geben,  nicht  vermindert  ?rird 
Menge  des  Eisens  ist  so  bemessen,  dafs  nach  Beendigung  der  Redukti 
kleiner  Teil  des  Dinitrokörpers  noch  unverändert  bleibt 

Gleichzeitig  mit  dem  Eisen  werden  noch  40  Liter  Wasser  so  zngi 
dafs  mit  den  letzten  Portionen  Eisen  auch  das  letzte  Wasser  zufliebt 
rührt  alsdann   noch   eine  halbe  Stunde  und   bindet  die  Salssäure  an 

Das  Reaktionsprodukt  enthält  neben  dem  Eisenrückstand  das  m-lüll 
etwas  unverbrauchtes  Dinitrobenzol  und  ein  wenig  m-Phenylenduunii 
Menge  des  letzteren  ist  bei  gut    geleiteter  Reduktion   geringer   all  1 
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Dinitrobenzols.     Zur  Trennung  der  Reaktionsprodukte  versetzt 

e  mit   50  Litern  heifsem  Wasser,  kocht  unter  Umrühren   auf, 

ch  50  Liter  kaltes  Wasser  zu  und  filtriert,  sobald  die  Tempe- 

fsigkeit  auf  50^  gesunken  ist   Diese  Operation  wiederholt  man 

.Nachdem  man  auf  diese  Weise  das  m-Phenylendiamin  entfernt 

t  man   den  Rückstand  mit  heifsem  Benzol,  Toluol  oder  Xylo!, 

liösungsmitteln  beim  Erkalten  direkt  reines  m-Nitranilin  auställt 

snzol  bleibt  in  Lösung,  da  es  schon  von  kaltem  Benzol,  Toluol, 

ih  aufgenommen  wird. 

iktion  vom  Dinitrotoluol  (Schmelzpunkt  70,5^  erwärmt  man  91  kg 
.  3  kg  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  und  10  Litern 
100^,  und  setzt  auch  hier  sehr  allmählich  90  kg  Eisen  und 
Bser  zu.  Durch  Weiterverarbeitung  der  Reaktionsmasse  auf  obige 
lan  ein  Gemisch  zweier  Nitrotoluidine. 

»hängigkeit  des  Erfolges  der  Reduktion  von  einem  bestimmten 
d  ersehen  wir  aus  folgendem,  welches  zugleich  eine  Reduktion  in 
$zw.  organisch-alkalischer  Lösung  ist. 

lidobenzjlbasen  der  aromatischen  Reihe,  welche  aus  p-Nitrobcnzyl- 
Ammoniak  bezw.  substituierten  Ammoniaken  erhalten  werden, 

CH,.C1  CHj.NHR 

+  NH,R  =  +  HCl, 


technisch  verwertbarer  Weise  nicht  aus  den  entsprechenden  Nitro- 
n  erhalten  werden.  Reduziert  man  letztere  nämlich  direkt  in 
Dg,  z.  B.  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  erhält  man  beim  Anilin- 
ige gelbe  Schmieren  und  teilweise  Anilin  und  Toluidin.  Also  wird 
Eylgruppe  zum  Teil  in  Form  von  Toluidin  abgespalten.  Reduziert 
.Üscher,  bezw.  ammoniakalischer  Lösung,  so  werden  ebenfalls  die 
n  andere  Körper  statt  in  das  Amidoprodukt  übergeführt 
)8CH^  glaubte  zwar  durch  nur  kurze  Digestion  von  Nitrobenzyl- 
shwefelammonium  im  Rohr  neben  Zersetzungsprodukten  eine  Base 

haben,    die   er   für   das    Amidobenzylanilin    CeH^<^^-^^^«^'^ 

Die  Eigenschaften  der  Base  lassen  jedoch  darauf  schliefsen,  dafs 

rscheinlich  ein  Diamidodiphenylmethan  CgH^<jJu*'      *    •   *   war. 

I  Reduktionsversuche  waren  resultatlos. 

ire  1889^  wurde  dann  gefunden,  dafs  die  Reduktion  der  aroma- 
obenzylbasen  quantitativ  erfolgt,  wenn  man  dieselben  in  einer 
r  aromatischen  Base,  wie  z.  B.  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  u.  s.  w. 
üchen  Reduktionsprozel's  mit  Eisenfeile  und  Salzsäure  unterwirft 
im  Überschufs  des  Lösungsmittels  vorteilhaft,  und  kann  man  die 
Amine  teilweise  durch  Alkohol  ersetzen.     Alsdann  ist  es  aber 

1063.   —    *  D.  B.'P.  66908,  siehe  auch  D,  R.P.  50783. 
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notwendig,  soviel  Amin  anzuwenden,  dafs  die  zur  Redukti«  m 
Salzsäure  völlig  von  demselben  neutralisiert  ist. 

Nach  beendeter  Reduktion  wird  mit  einer  der  angewendelai  B 
entsprechenden  Menge  Soda  versetzt  und  der  fiisenschlamm  dnrdil 
entfernt  Man  hat  hierauf  eine  reine  Lösung  der  gebildeten  Amidoh 
in  dem  zur  Lösung  verwendeten  Amin  und  eventuell  Alkohol,  od 
erstere  von  letzterem  durch  Abblasen  mit  Dampf,  oder  durch  M 
Destillation  im  luftverdünnten  Raum. 

Die  so  erhaltenen  Amidokörper  sind  lackartige  Körper,  die  ldi 
längerem  Stehen  kry stall inisch  werden.  Ihre  sämtlichen  Salze  nnd  1 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Diese  Basen  vertragen  keine  Bduodl 
Ätzkalien.  Werden  sie  in  Gegenwart  von  Natronlauge  mit  Wassodi 
handelt,  so  tritt  Isocyanphenjl  auf  u.  s.  w. 

Man  löst  z.  B.  25  kg  Nitrobenzylanilin  in  75  kg  Anilin  und  h 
Masse  unter  kräftigem  Rühren  in  einen  Reduktionsapparat,  in  wdehc 
Eisenspäne  mit  20  kg  Salzsäure  und  50  kg  Wasser  durch  Dampf 
angewärmt  sind.  Zweckmäfsig  ist  es,  wenn  ein  Teil  des  Anilins  (20 
vorher  in  den  Reduktionsapparat  gebracht  wird.  Die  Reduktion  gl 
Wärmeentbindung  vor  sich  und  wird  schliefslich,  wenn  notwendig,  i 
leiten  von  Dampf  vollendet.     Sie  ist  beendet, 

CH, .  HN .  CjHa  CHj .  HN .  CeH^ 


+  He   = 


+  2H,0, 


wenn  eine  ammoniakaliscli  gemachte  filtrierte  Probe  nicht  mehr 
färbt  erscheint,  und  diese  Probe  sich  klar  ohne  Gelbfärbung  in  ^ 
Salzsäure  löst. 

In  der  Vorschrift  können  50  kg  Anilin  von  der  ganzen  Mei 
Alkohol  ersetzt  werden.  Die  Reduktion  geht  dann  bei  der  Siedet 
des  Alkohols  vor  sich,  und  bei  manchen  Basen  erhält  man  ei) 
Produkt.  Nach  beendeter  Reduktion  macht  man  die  Maii^se  mit  j 
oder  Soda  alkalisch  und  filtriert  vom  Eiscnsclilamm  ab.  Das  so 
Amidobenzylanilin  wird  vom  Anilin  und  Alkohol  durch  Wasserdan 
worauf  es  als  eine  erst  nach  längerem  Stehen  krystallinisch  wordi 
artige  Masse  zurückbleil)t. 

(Es  sei  hier  aber  sogleich  darauf  hingewiesen,  dafs  das  aus  p-N 
chlorid  und  Benzidin  entstehende  Kondensationsprodukt  dem  Redoxi 
Schwierigkeiten  bereitet,  wie  wir  beim  Zinn  sehen  werden.) 

Eisen  in  Gegenwart  von  Alkali. 

Einem  französischen  Patente^  zufolge  eignet  sich  auch  lÜBen 
wart  von  Alkali  zur  Reduktion  von  Nitro-,  Azoxy-,  Azo-  und  Hydn 
Zur  Gewinnung  von  Hydrazobenzol  soll  man  z.  B.  1000  kg  "Sitni 
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m   auf  20^  erwärmen,   und   allmählich    300  kg  Natronlauge  von 

tzen.     Nach  deren  Zugabe  werden  nochmals  300  kg  Natronlauge 

nochmals  750  kg  Eisen  zugefügt,  wobei  die  Temperatur  100 — 110® 

11.     Nachdem   das  Reduktionsgemisch  fast   farblos    geworden    ist, 

las  geschmolzene  Hydrazobenzol  in  Vorlagen  abfliefsen,  in  welchen 

itarrt.     Verdünnt  man  den  Rückstand   mit  Wasser,   so  fallt   der 

des  angewandten  Eisens   zu  Boden,    und   auch   die   überstehende 

i  kann  wieder  in  den  Kreislauf  der  Reaktion  zurückgeführt  werden. 

idung  höherer  Temperatur  führt  zu  Amiden.     Ewärmt  man  z.  B. 

»en,   50  Liter  Wasser    und   50  kg  Natronlauge    von    40®  B.    auf 

giebt  100  kg  a-Nitronaphtalin   zu,   so  geht  dieses   in  a-Naphtyl- 


Eisensalze. 

r  dem  Eisen  in  Gegenwart  von  Säuren,  benutzt  man  auch  die 
ilsalze  als  Reduktionsmittel,  indem  man  aus  ihnen,  und  zwar  meist 
itriol,  das  Oxydul  in  Gegenwart  der  zu  reduzierenden  Substanz 
call  jfreimacht.  Das  Bestreben  des  Oxyduls,  in  Gegenwart  von 
ter  diesen  Bedingungen  in  Oxyd  überzugehen,  bewirkt  dann  dessen 
und  die  Lieferung  des  nötigen  Wasserstoffs 

2FeO  +  H,0  =  FcjOa  +  H,i   . 

uerer  Zeit  hat  auch  die  Lösung  des  neutralen  Ferroacetats  als 
mittel  Anwendung  gefunden.  Da  diese  Lösung  bekanntlich  beim 
cht  beständig  ist,  bezw.  das  beim  Prozefs  entstehende  Ferriacetat 
n  nicht  verträgt,  wirkt  sie  schon  ohne  Alkalizusatz  reduzierend. 
B  Fall,  den  wir,  hier  sich  anschliefsend,  fiir  den  Erfolg  einer  Re- 
it Ferroacetat  anfuhren  können,  hat  sicher  die  betreffenden  Nitro- 
cht  zu  Amidogruppen  reduziert  Wie  Ferroacetat  eigentlich  wirkt, 
er  noch  der  Untersuchung. 

a)   Eisenacetat 

i  Reduktion  der  Dinitroanthrachrysondisulfosäure^  in  verdünnter 
ing  erhält  man  eine  Diamidoanthrachrysondisulfosäure,  welche  beim 
it  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  Hexaoxyanthrachinoudisulfo- 
^efuhrt  werden  kann,  in  der  also  sowohl  die  Amido-  wie  die  Sulfo- 
isonders  leicht  beweglich  sind. 

vas  anderer  Weise  verläuft  die  Reduktion  aber,  wenn  die  Dinitro- 

sondisulfosäure  mit  Ferroacetat,  Fcrrooxalat  oder  ähnlich  wirkenden 

schwach   saurer  oder   neutraler  Lösung   behandelt  wird.     Es   ent- 

•ei    eine   Verbindung,    die    sich    chemisch    durch    einen    geringeren 

halt  von  der  Diamidoanthrachrysoudisulfosäure  unterscheidet. 

andere   Reduktionsmittel,    wie    Eisen-    und    Kochsalz,    Eisen    und 

Eisen   und   essigsaures   Natrium,   Phenylhydrazin  (sie  bei  diesem) 

m  Lösungsmitteln  u.  s.  w.   lassen  die  Reaktion  im  gleichen  Sinne 

Bildung  des  gleichen  Endprodukts  verlaufen. 

,'P.  78684. 
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Man  löst  z.  B.  100  Teile  Dinitroanthrachrysondisiilfosäiire  i& 
der  30  fachen  Menge  Wasser,  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  eoMr 
verdünnten  Lösung  von  Ferroacetat,^   das   man   sich  am  zwc 
durch    Mischen    der   Lösungen    von    äquivalenten    Mengen   fiise&fitiidi 
Natriumacetat    herstellt.       Ohne     Rücksicht    auf    den     sich    al 
schwarzen  Eisenlack  kocht  man  die  Lösung  so  lange,   bis  doe  Ti 
auf  Papier  rein  rot  ausfliefst.    Aus  der  von  etwa  ungelöst  gebUebeneii 
Oxyden    getrennten    stark    angesäuerten    violettroten   Lösung  kann  dv 
Farbstoff  leicht    durch  Aussalzen    gefallt  werden.      Durch   Uml 
aus  Wasser  erhalt  man  sein  Kalium-  oder  Natriumsalz  in  Blättches. 


b)  Eisenoxydulsulfat 

Als   Alkali   zum  Freimachen  des   Eisenoxyduls    aus    der  Löeong 
man  Barytwasser,  Ammoniak,   Kali-  oder  Natronlauge  zu  benutzen, 
brauchbar  sind   aber  auch  Natriumkarbonat  und  zuweilen  Caldi 
Die  letzteren  bieten  Gelegenheit,  die  Reduktion   in   neutraler  Lösung 
zufuhren. 

Schon  WöHLER*  der  auf  diesem  Wege  Pikrinsäure  (TrioitropheiNQ 
Pikraminsäure  (Dinitroamidophenol) 

OH  OH 

NO.r^^"^0,  NO.^^'^NH, 

+  He=-  +2H,0 

1^0,  NO, 

reduzierte,  benutzte  Barytwasser.  Aus  seiner  Beobachtung  folgt  bodli 
Brauchbarkeit  des  Verfahrens  zur  Reduktion  einzelner  Nitrogmppn 
mehreren. 

Auch    Claisen    und   Thompson^    benutzten    das    Barytwaaser  W 
Reduktion  von  Nitrosäuren  nach  diesem  Verfahren   in   folgender  Wo«: 
Nitrosäure  wird  annähernd  in  der  berechneten,  zu  ihrer  Lösung  nötigen 
Barythydrat  gelöst  und  hierauf  zu  der  noch  warmen  Lösung  die 
Menge  Eisenvitriol  hinzugefügt,  endlich  weiter  Barytwasser  zugegeben,  Ä 
AusfalluDg  allen   Eisens,   also   bis   zur   alkalischen   Reaktion.     Man 
das  Gemisch  noch  so  lange  auf  dem   Wasserbade,  bis  der  anfänglich 
braune  Niederschlag  die  brauorote  Farbe  des  Eisenoxyd hydrats  an 
hat.      Von    dem    ausgeschiedenen   Bariumsulfat    und   Eisenoxyd  wird 
abfiltriert,    etwa   vorhandenes   Barythydrat    durch    Einleiten  von  KoU 
beseitigt,  und  die  Lösung,  die  nunmehr  nur  noch  das  Bariumsaiz  der 
säure  enthält,   eingedampft.     Wie   man    aus   solchen  Salzen  die  freie 
säure    erhält,    finden    wir   bei   der  Gewinnung  von   Säuren    aus   Sabl« 
Seite  442. 

Besonders  beliebt  ist  Ammoniak  als  Alkali. 

Baeyer  und  Bloem*  operierten  mit  einer  ammoniakalischen  I^WJfi 
folgender    Art:    1    Teil    Orthonitrophenylpix)piolsäure    wurde  in  eineoi  ui* 

*  D.  R,-P,  94  399.    —    *  Poggend.  Ann,  13.  448.    —    '  B.  12.  1W6. 
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nmoniak  gelöst  und  nach  und  nach  eine  gesättigte  Lösung  von 
Isenyitriol  zugegeben.  Während  dieser  Operation  wurde  die 
Zusatz  von  Ammoniak  stets  alkalisch  gehalten.  Die  Reduktion 
iemlich  rasch.  Ihr  £ude  erkennt  man  daran,  dafs  der  rotbraune 
eine  schwarzbraune  Farbe  annimmt, 
nd  Einhorn^  versetzten  die  Lösung  von  2,19  Teilen  Nitrocinna- 

ure   CgH^<Cp  H  _POOH    ^^    verdünntem    Ammoniak    mit   einer 

6,G8  Teilen  £isensulfat^  schüttelten  bei  Luftabschluis  ^4  Stunde, 
].  Das  Filtrat  liefert  beim  Eindunsten  die  freie  Ajnidocinn- 
äure,  die  somit  mit  Ammoniak  kein  Salz  bildet. 

yCOOH  (1) 
EEMANN  *  löste  p-Nitro-0-chlorbenzoesäure  C-HL^  Cl        (2)  in  ver- 

•^\N0.     (4) 
imoniak,  von  dem  er  13  Mol.  anwandte,  fugte  6^/,  Mol.  Eisen- 
isser  gelöst  hinzu  und   erwärmte  längere  Zeit  auf  dem  Wasser- 
te und  kam  so  zur  Amidosäure. 

•  führte  die  Reduktion  des  Nitrodichlorbenzaldehyds  folgender- 
10  g  von  ihm  wurden  in  einer  Lösung  von  100  g  Eisenvitriol 
er  Wasser  suspendiert  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  über- 
rch  Destillation  im  Wasserdampfstrome  wurde  sodann  die  ge- 
ioverbindung  erhalten. 

;h  sollte  man  erwarten,  dafs  auch  Nitrobenzaldehyd  selbst  auf 
e  reduzierbar  ist.  Das  ist  aber  nicht  ohne  weiteres  der  Fall. 
3  Reduktion  auf  diesem  Wege  gelingt  nicht  Sie  ist  jedoch  aus- 
n  man  statt  des  Aldehyds  seine  Bisulfitverbindung  der  Reduktion 
Ob  nicht  auch  in  manchen  anderen  Fällen  bei  dieser  Reduktion 
tige  Gegenwart  von  Bisulfit  sich  nützlich  erweist,  ist  bisher  nicht 
'orden.  Lange  schien  für  die  Reduktion  dieses  Aldehyds  nur  der 
!J  und  Ludwig  aufgefundene  Weg  brauchbar,  bestehend  in  seiner 
mit  Zinnchlorür^  und  Salzsäure,  während  z.  B.  seine  Reduktion 
rioF  und  Ammoniak,  wie  Gabriel  fand,  gänzlich  versagt 
n  kann  also  die  Bisulfitverbindung^  des  Aldehyds  leicht  reduziert 
l  ist  er  hiermit  in  beliebigen  Mengen  zugängig  geworden.  Sie 
alle  gebräuchlichen  Reduktionsmittel  in  die  Bisulfitverbindung  des 
zaldehyds  übergeführt,  so  schon  direkt  bei  längerem  Stehen  oder 
i  Erwärmen  der  Lösung  mit  überschüssigem  Bisulfit  unter  ziem- 
r  Reaktionserscheinung.  Leichter  erfolgt  die  Reduktion  der 
idung  durch  die  Einwirkung  von  verdünnter  Mineralsäure  und 
Zink  und  ganz  besonders  glatt  durch  Eisenvitriol  und 
»onat. 

3st  man  340  kg  Eisenvitriol  in  ca.  1800  Litern  Wasser,  erhitzt 
r  zum  Kochen  und  giebt  eine  Lösung  von  27  kg  m-Nitrobenz- 
50  kg  Bisulfitlösung  von  30  "^  NaHSOg  und  250  Litern  Wasser 
heifse  Flüssigkeit  wird  mit  einer  Lösung  von  130  kg  calcinierter 
;t    Nach  kurzem  Kochen  ist  die  Reduktion  beendet,  und  es  wird 

2332.    —    «  B,  24.  708.    —    ^  B,  \1.  754.    —    *  B.  15.  2044. 
1999.    —    •  Ü.R.'P.  62950. 
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vom  Eisen hydroxydniederschlag  siedend  heifs  abfiltriert.  Die  erfailtaf 
keit  wird  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  bis  zur  Eutfernang  dv  i 
ligen  Säure  gekocht.  Es  resultiert  eine  saure  Losung  von  m^kmi 
aldehjd,  deren  Gehalt  durch  Titrieren  mit  Natriumnitritlösung  Icidit  h 
werden  kann,  worauf  sie  direkt  zur  Weiterverarheituno:  benutzt  wiri 

Diese  recht  gute  Methode  wurde  dann  durch  folgende  übertroieB, 
den   m-Nitrobenzaldehyd   quantitativ^   zu  m-Amidobenzaldehjd   n  nd 
gestattet. 

Das  Verfahren  besteht  in  der  Behandlung  der  Bisulfitveftnndi 
m-Nitrobenzaldehyds  mit  Eisenvitriol  und  Schlemmkreide.  Dm 
680  kg  Eisenvitriol  in  2000  Litern  Wasser  gelöst  und  in  die  Lösung ! 
Schlemmkreide  eingerührt.  Zu  der  kochenden  Flüssigkeit  läTst  ms 
gutem  Weiterrühren  eine  Lösung  von  CO  kg  m-Nitrobenzaldehyd  in  ! 
Bisulfit  von  30"/^,  NaHSOg  und  500  Litern  Wasser  langsam  einflie&ei. 
Entweichen  von  Kohlensäure  wird  der  Kitrokörper  sofort  redozieii  ] 
heifs  filtriert,  wobei  der  Rückstand  also  ebenfalls  Eisenhvdroxyd  abv 
dem  jetzt  neutrales  schweÜigsaures  Calcium  ist,  und  die  Reaktioodi 
wie  eben  angegeben,  weiter  vorwendet.  Es  soll  auch  möglich  sein, 
Eisenoxydul  von  Nitrosoverbindungen  aus  zu  Azokörpern  zu  kommi 
erhält  man  aus  der  Dinitrosostilbendisulfosäure^ 


CH 


SO3H 


HO.S 


+  11,  = 


HC 


N 

i 


N 

II 
O 


+  Sfl 


die  Azostilbendisulfosäure,  indem  man  z.  B.  44/2  kg  dinitrosostfllM 
saures  Natrium  in  2000  Litern  Wasser  kochend  auflöst,  110  kg  Nitt 
von  40^*  B.  und  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  111,2  kg  Em 
zugiebt.  Die  Reduktion  verläuft  ziemlich  rasch,  indem  die  gelbnil 
der  Flüssigkeit  in  tiefrot  übergeht.  Nach  kurzem  Aufkochen  hat  s 
Eisenoxyd  krystallinisch  abgeschieden.  Es  wird  durch  Filtrieren  g 
die  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  die  Azostilbendisolfosii 
wenig  Kochsalz  als  Natriumsalz  ausgefällt. 

Schliefslich  ist  es  ja  sehr  wohl  denkbar,  auch  mit  Eisenvitriol  in 
wart  von  JSchwefelsäure  reduzieren  zu  wollen,  indem  es  in  dieser  L5 
Eisenoxyd sulfat  übergehen  soll. 

2Fe804  +  H3SO4  =  Fe,(SO,),  +  H,    . . 

Besondere    liosullato    sind    aber    auf  dem    Wege    nicht    enidlt 
Löst    man    Ortlionitrophenylpropiolsäure^    unter    Abkühlung   in   der 
20  fachen    Gewichtsnienge    konzentrierter    Schwefelsäure    auf    und   fi( 
kurzem   Stehen   5  kg  gepulverten  Eisenvitriol   hinzu,    so   beginnt  die 


*  I).R.-I\  ()6  241. 
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5  blau  zu  werden.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Farbstoffbildung 
ler  Farbstoff  fallt  jetzt  beim  Eingiefsen  in  Wasser  aus.  Er  ist 
igo,  sondern  ein  ihm  nahestehender  blauer  Körper. 

c)   Eisenoxalatkalium. 

ifser  als  die  reduzierende  Wirkung  des  Ferrosulfats  oder  eines 
iranischen  oder  organischen  Eisensalzes  ist  nach  Eder^  die  einer 
Kaliumferrooxalat  In  ihrer  Wirkung  ist  sie  nach  ihm  einer 
trrohydrat-,  ammoniakalischen  Kupferchlor ürlösung  oder  alkalischen 
relösung  ähnlich.  Diese  tritt  aber  bei  dem  Salze  nicht  nur  in 
ÜBcher  und  neutraler,  sondern  auch  in  schwach  saurer  Lösung 
Säure  scheidet  jedoch  gelbes  Ferrooxalat  aus.  Zur  Reduktion 
erbindungen  hat  das  Salz  bisher,  wie  es  scheint,  keine  Ver- 
nden,  obgleich  das  Reagens  eine  gewifs  recht  ruhige  Reduktion 
ach  saurer  Lösung  wird  ermöglichen  lassen. 


Formaldehyd. 

ihyd  ist  ein  Reduktionsmittel  fiir  Nitrosokörper*  aber   nicht  für 
welche  letzteren  selbst  bei  160^  noch  nicht  von  ihm  beeinflufst 

nan  nach  Pinnow  und  PrsTOR^  1  Teil  fein  gepulvertes  Nitroso- 

mit  2  Teilen  40prozentiger  Formaldehydlösung  auf  dem  Wasser- 

t    eine    heftige    Reaktion    ein;    man    entfernt    vom   Wasserbade, 

lachgelassen ,   und   erwärmt   dann   weiter  bis   zum  Aufhören   der 

ng.      Die    Masse    hat    sich    blaurot    gefärbt    und    feine    gelbe 

haben    sich    abgeschieden.     Um    diese    völlig   niederzuschlagen, 

zugesetzt;    dann   werden   dieselben   abgesaugt,    mit  mälsig  ver- 

g   gewaschen,    in  Chloroform    gelöst,    mit   Alkohol    gefallt    und 

.8  Benzol  umkrystallisiert    Die  so  erhaltenen  Krystalle  erwiesen 

auch    auf   anderem   Wege  erhaltene   Tetramethyldiamidoazoxy- 

laufen  also  Reduktions-  und  Kondensationserscheinungen  neben- 


Hydroxylamin. 

lamin  vermag  im  freien  Zustande  Chinone  zu  Hydrochinofien 
Seine  reduzierende  Wirkung  auf  organische  Verbindungen  im 
Kjht  gering.  So  hat  es  Böniger*  z.  B.  erfolglos  zu  verwenden 
bei  seiner  stark  reduzierenden  Kraft  in  alkalischer  Lösung  auf- 
\  scheidet  Silber  aus  Lösungen  sofort  metallisch  ab,  und  wenn 
i  edlen  Metalle  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  ist  dies  wohl 
)  Methode,  um  rasch  zu  reinem  Silber  zu  kommen,  weshalb  wir 
inen. 

1.  187.    —    «  D.R'P.  62352.    —    •  Ä  26.  1313.    —    *  Ä  21.  1762. 
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Jodphosphor. 

Wenn  man  auch  Jodphosphor  als  Reduktionsmitte]  verwendeo  kH|,i 
zieht  man  doch  fast  stet?  vor,  seine  Darstellung  als  solche  zu  vennodiii 
lieber  Jod  und  Phosphor  den  zu  reduzierenden  Substanzen  in  gebMJ 
Zustande  zuzusetzen.  Dann  bildet  sich  ebenfalls  Jodphosphor,  wV 
in  Gegenwart  von  Wasser  sofort  in  Jodwasserstoff  und  phosphonp  fli 
zerfallt  Da  nun  das  für  diese  Reduktion  in  Betracht  kommende  kgm  4 
die  Jodwasserstofisäure  ist,  benutzt  man  fast  immer  sogleich  diese  nfaCi 
Reduktionsmittel  (siehe  den  nächsten  Abschnitt). 

Will  man  aber  durchaus  den  fertigen  Jodphosphor  für  Redoktionmi 
verwenden,  so  kann  man  et^a  wie  Annaheim  ^  verfahren.  Man  lULt 
60  g  Jod  in  wenig  Schwefelkohlenstoff,  tragt  allmählich  8  g  PhtNpki 
kleinen  Stücken  ein,  verdampft  den  Schwefelkohlenstoff  rasch  auf  dem  Wfl 
bade  und  veijagt  die  letzten  Reste  durch  einen  trockenen  Luftstiom,  * 
der  zu  reduzierenden  Substanz,  nämlich  von  DiamidomethyloxyBaUohi 
wurden  in  trockenem  Zustande  auf  den  Jodphosphor  geschüttet  nid  ■ 
mit  etwa  30 — 50  ccm  siedendem  Wasser  übergössen.  Augenblicklidi  Iq 
eine  lebhafte  Gasentwickelung,  Ströme  von  Jodwasserstoff  entwicheo,  diel 
verflüssigte  sich  und  in  wenigen  Minuten  war  wohl  die  Reaktion  beai 
aber  das  Ausgangsmaterial  war  bei  dieser  Art  zu  reduzieren,  obgkidi 
also  die  Jodwasserstoffsäure  in  statu  nascendi  zur  Anwendung  kWi 
verändert  geblieben. 

JodwasserstofTsäure. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Jodwasserstoffsäure  in  Jod  nnd  Wi 
Stoff  zerfallt,  bietet  die  Erklärung  fiir  ihre  reduzierenden  Eigeuschiftn. 
ist  also  selbst  bei  hoher  Temperatur  Quelle  für  Wasserstoff  in  stata  mi 
Man  verwendet  sie  in  wässeriger  Lösung,  bei  Anwesenheit  von  JodphM 
nium,  Phosphor  und  in  eisessigsaurer  Lösung. 

Von  vornherein  sei  bemerkt,  dafs  sie  ein  ebensogutes  Mittd  lli 
Enthalogenisieren  vieler  Körper  wie  für  deren  Desoxydation  ist 

Der  Zerfall  des  Jodwasserstoffs  geht  bei  aÜen  TempentaRi^ 
denen  er  gasformig  ist,  vor  sich  und  wächst  sehr  schnell  mit  ittjff 
Temperatur.  Im  Wasser  ist  er  so  löslich,  dafs  1  VoL  Wasser  M 
ca.  450  Vol.  des  Gases  aufnimmt.  Die  bei  0^  gesättigte  Lösoni^  B 
stark  an  der  Luft  und  hat  fast  das  spezifische  Gewicht  2  (1,99).  Bdi 
hitzen  der  Lösung  entweicht  erst  Jodwasserstoff  als  solcher.  Ist  die  Tt 
ratur  der  Lösung  auf  126*^  fjestiegen,  so  beginnt  eine  DestillatioD, 
Destillat  enthäJt  57^/^  Jodwasserstoff  und  zeigt  das  spez.  Gew.  1,70. 
Wassergehalt  entspricht  jetzt  fast  genau  der  Formel  HJ  -j-  5H,0. 

Jod  Wassers tofli?äure  ist  auch  sehr  leicht  in  Eisessig  löslich.  Hit 
im  Einschlulsrolir  zu  reduzieren,  so  wird  bei  nicht  zu  hoher  Temperttt 
Druck  im  Rolur  bei  Anwendung  der  Eisessiglösung  geringer  sein,  ab 
wässerige  Jodwasserstoffsäure  zur  Anwendung  gelangt  wäre. 

'  Ann.  172.  51. 
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tellung  der  Jodwasserstofisäure  finden  wir  ausfuhrlich  im  Ab- 
m  besprochen,  wo  auch  einige  weitere  in  den  Bahmen  dieses 
le  Angaben  über  sie  gemacht  sind. 

e  Jodwasserstofisaure  färbt  sich  beim  Stehen  durch  Jodabschei- 
Will   man  sie  farblos  haben,  so   schüttelt  man  sie  kurz  vor 
II  mit  etwas  rotem  Phosphor. 

ein  Produkt  nach  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  freies  Jod, 

letzteres  durch   Zugabe  von   schwefliger  Säure  entfernen,   oder 

lemische  Einwirkung  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrome 

Handelt  es  sich  um  Entfernung  von  überschüssigem  Jodwasser- 

man  aus  ihm  durch  Wasserstoffsuperoxyd  ^  das  Jod  frei  machen, 

ebenfalls  durch  einen  Dampfstrom   übergetrieben  wird.     Einige 

m  die  Befreiung  des  Beaktionsproduktes  von  ihm  gröfsere  Schwie- 

3ht,  finden  wir  im  weiteren  Verlauf  dieses  Abschnittes. 

■zügliche  Verwendbarkeit  der  Jodwasserstoffsäure  für  Beduktions- 
von  Berthelot  ^  aufgefunden  worden.  Er  hat  sie  anfangs 
Zusatz  angewandt  Hierbei  wird  also,  wenn  sie  ihren  Wasser- 
t,  Jod  frei.  Es  wird  jodierend  wirken,  kurzum,  den  Prozefs 
ig  beeinflussen.  Dieser  Nachteil  wird  jetzt  durch  gleichzeitige 
Jodphosphonium  oder  Phosphor  zum  Beduktionsgemisch  ver- 
r  wollen  nun  ihre  Leistungen  kennen  lernen,  erstens  wenn  sie 
iusatz,  zweitens  in  Anwesenheit  von  Jodphosphonium  und  drittens 
t  von  Phosphor  zur  Verwendung  kommt. 

a)  Jodwasserstoffsäure  ohne  Zusatz. 

;lot,  welcher  also  anfangs  ohne  Phosphor  arbeitete,  sagt  von  der 
*s  sie  jedwede  organische  Verbindung  in  einen  Kohlenwasserstoff 

gestatte,  welcher  die  gleiche  Menge  Kohlenstoff  und  die  grofste 
lerstoff  enthält.  Nach  ihm  lälst  sie  sich  anwenden:  von  den 
id  fetten  Säuren  an  bis  zu  den  aromatischen  Verbindungen,  von 
isserstoff  fast  gesättigten  Äthjlenderivaten  bis  zum  Entchloren 
chlorten  Verbindungen,    und   ebenso  können   mit  ihr  am  Amid, 

selbst  Wasserstoffadditionen  ausgeführt  werden, 
erfahren  bestand  darin,  die  zu  reduzierenden  Körper  mit  einem 
schufs  von  starker  Jodwasserstoffsäure  (spez.  Gew.  2)  10  Stunden 
>^  zu  erhitzen.     Er  schätzte  den  unter  diesen  Umständen  ent- 
uck  auf  100  Atmosphären. 

matische  Stoffe  wandte  er  bis  zu  ihrem  100  fachen  Gewichte  an 
Gbäure  an. 

Art  reduzierte  er  Jodäthyl   zu  Äthan,  Äthylalkohol   zu  Äthan, 

Propan.  Methylamin  ergab  Methan  und  Ammoniak,  Anilin 
Lmmoniak  u.  s.  f.  Benzol  glaubte  er  bis  zum  normalen  Kohlen- 
H|^  reduziert  zu  haben.  (Die  Arbeiten  waren  in  den  Jahren  1867 
isgefuhrt  worden.) 

89.  801.  —  *  B,  Par.  2.  7.  53  und  J.pr.  Ck.  1.  104.  108. 
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b)   Jodwasaerstoffsäure  und  JodphosphoDium. 

KoLBE^  hatte  bereits  im  Jahre  1861  gefunden,  dafs  die  BeDflIU 
Wasserstoff  zu  addieren  vermögen,  wenn  sie  mit  NatriumamaljE;am  Mjl 
werden.  Nach  ihm  hatten  auch  andere  derartige  wasserstoffif iMiw  j 
stanzen  dargestellt,  aber  es  stellte  sich  die  vor  der  erst  im  Jahn  IM 
wickelten  Theorie  Kekul^s  höchst  merkwürdige  Thatsache  hertoi,  41 
Abkömmlinge  höchstens  6  Wasserstoffatome  addieren  und  dabei  m" 
bindungen  übergehen,  die  mit  Leichtigkeit  wieder  in  BenzoUhrifill  I 
gefuhrt  werden  können. 

Die  ältere  KoLBEsche  Mitteilung  veranlafste  nunmehr  v.  BaUBi^ 
BERTHELOTschen  Versuche  bald  nach  ihrem  Bekanntwerden  einer  Ftifa 
unterziehen,  und  zwar  unter  Bedingungen,  von  denen  er  annahm,  dafci 
die  Reduktion  noch  günstiger  als  das  Originalverfahren  sein  würdok 
dem  BERTHELOTschen  Verfahren  wird  also  erstens  Jod  frei,  weldM  i 
für  Reduktionswirkungen  nicht  zuträglich  ist,  und  aulserdem  ist  Wim 
gegen,  welches  ebenfalls  schädlich  wirkte  und  diese  letztere  Schidigmg 
liehst  auszuschliefsen  gelingt  nur  durch  Anwendung  höchst  konniti 
Säure.  Beide  Nachteile  gedachte  er  durch  Anwendung  des  JodphospiwBM 
vermeiden,  weil  die  geringste  Menge  Jod,  die  durch  Zersetzung  der  Jota 
stoffsäure  bei  dem  Reduktionsverfahren  frei  wird,  nach  HoFMANHiYn 
durch  den  Phosphorwasserstoff"  unter  Bildung  von  Jodphosphor  fl<rfbrtl 
in  Jodphosphonium  verwandelt  wird. 

Obgleich  sich  das  Jodphosphonium  bei  Reduktionsversuchen  in  di 
gegebenen  Weise  verhält,  ist  aber  sein  Reduktionsvermögen  wider  Bn 
doch  viel  geringer,  als  das  der  Jodwasserstoffsäure.  Trotzdem  ist  ci 
Baeyer  ein  wertvolles  Reagens,  weil  es,  ohne  Anwesenheit  foi 
Wasserstoff,  bei  den  Kohlenwasserstoffen  die  Reduktion  gerade  so  vok 
wie  das  Natrium amalgam  bei  den  Säuren.  Zum  Erhitzen  des  Jodfh 
niums  mit  Kohlenwasserstoffen  mufs  man  dickwandige,  nicht  zu  weite  1 
auswählen,  weil  der  Druck  in  denselben  oft  sehr  beträchtlich  wild. 
bringt  zuerst  die  abgewogene  Menge  von  ihm  hinein,  giefst  den  Edikn 
Stoff  z.  B.  darauf  und  füllt  vor  dem  Zuschmelzen  das  Rohr  mit  Kahki 
weil  sonst  beim  Erhitzen  durch  Entzündung  des  PhosphorwaBserrtol 
plosion  eintreten  kann.  Nach  der  Reduktion  findet  man  es  in  1id| 
Nadeln  verwandelt,  die  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  PJ  haben. 
Zersetzung  geht  im  Rohr  bisweilen  auch  ohne  Eintritt  einer  Redabi 
sich  und  hat  dann  nach  der  Gleichung: 

PH,J  =  PJ  +  H4 

stattgefunden,  wodurch  sich  der  starke  Druck  erklärt 

Das  Jodphosphonium  als  Zusatz  beim  Enthalogenisieren  mit  Jod 
stoffsäure  zur  Fortnahnie  von  freiwerdendem  Jod  hat  dann  E.  FiscHKB 
in  seineu  bewundernswerten  Arbeiten,  die  sich  auf  die  Harusäuresvndii 
ziehen,  benutzt.  Führen  wir  zwei  dieser  Fälle  au.  Im  Verlaufe  d«r 
erhielt  er^  die  fV-Dimethylharnsäure  aus  Bromtheobromin  mittels  Nom 
lauge  u.  s.  w.     Die  so  dargestellte  rohe  Säure  enthält  aber  noch 
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welche   trotz   ihrer  verhältnismärsig  geringen  Menge  durch 

der    durch    längere    Behandlung    mit    Alkali    nicht    entfernt 

Sicher   gelingt    dagegen   ihre  Beseitigung    durch  Reduktion 

ff.     Zu   dem  Zwecke   löst  man   das  Rohprodukt  in  der  vier- 

3d wasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,96  durch  Erwärmen  auf 

i   und  fugt  dann   unter  häufigem   Umschütteln   so  lange  ge- 

jsphonium  zu,  his  die  anfanglich  durch  den  Reduktionsvorgang 

i"bte  Flüssigkeit  nur  mehr  eine   schwach    gelbe   Farbe  besitzt. 

jetzt  die  klare  heifse  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  heifsen 

cheidet  sich  die  Dimethylharnsäure  sofort  als  schwach  gelb  ge- 

reies  Krystallpulver  ab. 

mit  dem  H3rpoxanthin  isomere  8-Oxypurin^  darzustellen,   wird 
Iverte  8  - Oxy  -2.6-  dichlorpurin 

N        C.Cl  N        CH 

II  II 

Cl.(^        C.NH       +4H=HC         C.NH       +  2HC1 

II       II    >co  II       11    ;>co 

N      c.Nh  n     -c.Jm 

cjhen  Menge  Jodwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,96  auf  dem 
rhitzt  und  sodann  soviel  Jodphosphonium  eingetragen,  dafs  das 
Tod  wieder  verschwindet.  Nach  15 — 20  Minuten  erwärmt  man 
lamme  unter  weiterem  Zusatz  von  Jodphosphonium,  bis  eine 
blose  Lösung  entstanden  ist.  Wird  sie  auf  d^  Wasserbade 
bleibt  das  jodwasserstoffsaure  Oxypurin  als  scnwach  gelb  ge- 
Imasse  zurück. 


c)  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor. 

des  Phosphorzusatzes  rührt  von  Lautemann  ^  her.  Das  durch 
i  freiwerdende  Jod  wird  mit  dem  Phosphor  sofort  zu  Jodphos- 
intreten,  der  bei  Gegenwart  von  Wasser,  welches  durch  die 
?as8erstoffsäure  in  das  Reaktionsgemisch  gelangt,  sich  augenblick- 
i  Jodwasserstoffsäure  und  phosphoriger  Säure  umsetzen  wird 

PJ,  +  3H,0  =-  3HJ  +  PO,H,. 

namentlich  in  der  Wärme  einige  Nebenreaktionen*  her,  (so 
or  mit  HJ  auf  160^  für  sich  erhitzt  Phosphoniumjodid  u.  s.  w.), 
n  Verlauf  dieser  theoretisch  so  schönen  Methode  wohl  etwas  zu 
1,  sie  in  ihrem  grofsen  Werte  aber  nicht  ernstlich  zu  tangieren 
'an  wendet  gelben  und  roten  Phosphor  an,  und  viele  derartige 
(ToUziehen  sich  in  offenen  Geföfsen,  wenn  man  die  Jodwasser- 
it  konzentriert  nimmt.  Die  dabei  aus  dem  Kühlrohr  gasförmig 
Säure  kondensiert  man  durch  vorgelegtes  Wasser, 
d  im  allgemeinen  in  der  Art,  wie  es  v.  Baeyer*  empfohlen 
£r  befestigte  auf  einem  Literkolben  einen  senkrecht  stehenden 
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Kühlapparat  mit  möglichst  weitem  Kühlrohr,   dessen    oberes  Ende 
IH-Rohr  in  Verbindung  steht,   so  dafs  man  durch  den  einen  v« 
Schenkel  Phosphor  in  den  Kolben  werfen  kann,  während  durch  dm 
das    gebildete  Jodwasserstoffsäuregas    entweicht      In   den   Kolben 
z.  B.  etwa  200  g  Jodwasserstofisäure  (Siedepunkt  127^^)  und  50  g 
erhitzte  bis  zum  Kochen,  trug  Phosphor  in  sehr  kleinen  Stückchen  m^ 
auch  bei  längerem  Kochen  die  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  braun  fiihli^ 
setzte  dann  immer  abwechselnd  100  g  Jodoform  und  die  nötige  Hei|i] 
phor  in  kleinen  Portionen  zu,  wodurch  das  Jodoform  zu  Methylenjoil 

CHJ,  +  H,  =.  CH, J,  +  HJ 

reduziert  wird,  welches  durch  Destillation  gewonnen  werden  kann. 

Liebermann  und  Topf  ^  erhielten  z.  B.  bei  1  stündiger  Einwiika^ 
80  g  Jodwasserstoff  und  6  g  weifsem  Phosphor  auf  20  g  Anthradiinai  l 
Anthracenbihydrür 

CÄO,  +  8H  =  C4H«  +  2H,0, 

benutzten  aber  später^  hierzu  mit  gleichem  Erfolge  roten  Phosphor. 

ZiNSSER^  teilte  mit,  dafs  man,  wenn  man  Benzilsäure  mit  4Tdki 
wasserstoffsäure  vom  Siedepunkte  127^  und  rotem  Phosphor  4  Stand«  1 
Rückflufs  sieden  läfst,  in  guter  Ausbeute 

cIh5>^<cooh  +  "«  =  cIh1>^<cooh  +  ^»^ 

Diphenylsäure  erhält  Später  hat  dann  Klingemann  ^  gefunden,  ddi 
Ausbeute  bei  Anwendung  eines  geeigneten  Lösungsmittels  geradezu  (ptui 
wird.  Er  verwandte  eine  Lösung  von  50  g  Benzilsäure  in  200  g  £Smm| 
12 — 18  g  Jodwasserstoffsäure  und  ebensoviel  roten  Phosphor  enthielt  ! 
1  stündigem  Kochen  unter  Rückflufs  war  die  Reduktion  beendet,  und ; 
er  das  Reduktionsprodukt  aus  dem  Filtrat  durch  Wasserzugabe  aus. 

Fischer^  erhitzte  1  Teil  Trioxjglutarsäure  mit  10  Teilen  konienfti 
Jodwasserstoffsäure  und  ^/^  Teil  amorphem  Phosphor  4  Stunden  am  I 
flufskühler,  verdünnte  dann  mit  Wasser  und  entfernte  den  Joilwassenloi 
Silberoxyd.  Die  warm  filtrierte  farblose  Lösung  wurde  durch  Salzeime 
Silber  befreit  und  zum  Sirup 

COOH-CH.OH-CH.OH-CH.OH— COOK  +  6H 

=  COOH— CH,— CH,-CH,-  COOH  +  3H,0 

verdampft,  welcher  beim  Erkalten  krystallinisch  zur  Glutarsäure  erstair 
Wie  man  in   schwierigeren  Fällen  das  Reduktionsprodukt  rein  gr 
ersehen    wir    aus    folgenden    Angaben    Fischers.®      Zur    Umwandlonf 
Mannosekarbonsäure  in  normale  Heptylsäure 

CHa— (CH.0II)5-C00H  +  lOH  =  CHj-CCH,),— COOK  +  5H,0 
werden  35  g  Bariumsalz   der  ersteren    Säure  mit   250  g  Jodwassentol 

*  B.   9.  1201.  —  «  B.   20.  1854.  —  »  B.24,   3556.  —  *  Ann.   275.  84. 
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r.  1,27    und    10  g  rotem   Phosphor  5  Stunden    am   RückflufB- 

L     Dann  wird  die  dunkle  Lösung  mit  der  doppelten  Menge 

nnt    und    das    abgeschiedene    Ol    mit   Äther    extrahiert      Die 

(ung,  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  vom  Jod  befreit,  hinter- 

rdampfen  27  g  eines   Öles,   welches  viel  Jodverbindungen  ent- 

ztere  zu  zerstören,  wurde  das  Produkt  mit  verdünnter  Schwefel- 

iht  und   in   der  Kälte   unter  Umschütteln   mit  kleinen   Mengen 

'  versetzt.     Nachdem  das  Gemisch  12  Stunden  bei  gewöhnlicher 

«standen,    wurde  es  mit   Wasserdampf  destilliert.     Dabei  ging 

leichtes,  stark  sauer  reagierenden  öl  über.    Das  Destillat  wurde 

vorsichtig  mit  Barytwasser   schwach  alkalisch   gemacht,    dann 

ohlensäure  behandelt  und    mit  Äther    extrahiert.     Der   letztere 

im  Verdampfen  2  g  eines  neutralen  Öles,  welches  wahrscheinlich 

ist.     Aus  der  filtrierten,  wässerigen  Lösung  wurden  7  g  heptyl- 

01  gewonnen. 

)lau8^  verfahrt  man  zur  Reduktion  gemischt  fett  aromatischer 
[ohlenwasserstoffen  so,  dafs  man  1  Mol.  Keton  mit  einem  Drittel 
htes  Wasser  sowie  seines  Gewichtes  rotem  Phosphor  zu  einem 
,  und  dann  unter  gelindem  Erwärmen  4 — 5  Mol.  Jod  zusetzt, 
i  die  zur  Reduktion  nötige  Jodwasserstoffsäure  sich  bildet  Nach 
ELrhitzen  dieses  Gemisches  im  offenen  Kolben  über  freier  Flamme 
unter  Zugabe  einiger  Tropfen  Wasser  —  wird  das  braune  ölartige 
dukt  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen.  Das  Destillat 
ber  ausgeschüttelt,  die  von  Jod  rot  gefärbte  ätherische  Schicht 
bheben  entwässert,  sodann  mit  Natrium  entjodet  und  der  nach 
1  des  Äthers  im  Wasserbade  gebliebene  Rückstand  über  Natrium 
d  fraktioniert.  Man  erhält  direkt  Kohlenwasserstoffe  von  kon- 
epunkt,  und  zwar  in  der  Regel  in  einer  Ausbeute  von  20  bis 
mgünstigsten  Falle  von  lö^Y^,  vom  Gewichte  des  verwendeten 
stellte  so  z.  B.  Dimethjläthyltoluol  aus  Dimethylacetyltoluol  dar. 


\o 


CH, 


+  H,  =  +H,0. 

CH3  L       /CHj 


I  Wirkungen  als  durch  Kochen  in  offenen  Gefafsen  erreicht  man 
en  der  Gemische  in  Einsehlufsröhren.  Dieses  kann  sich  z.  B. 
r  Reduktion  von  Oxysäuren  von  komplizierterer  Konstitution  nötig 
I  mufste  BüCHERER,^  um  seine  synthetische  a-Oxyhexamethen- 
in  Hexahydrobenzoesäure  überzuführen. 


h.  2.  45.  380. 
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H. 


9<C00H 


CH, 


9<C00H 


+  2HJ  = 


+  J,  +  H.O, 


sie  in  Mengen  von  je  1  g  mit  1  g  rotem  Phosphor  und  5  g  Jodi 
säure  vom  spez.  Gew.  1,27  in  zugeschmolzenen  Rölireu  etwa  8  Stoodai 
auf  190-;— 200°  erhitzen.    Aus  mehreren  vereinigten  Reaktionsgemischen 
alsdann   mit  Wasserdampf  eine  Säure  übergetrieben  werden,  die 
und  sohliefslich  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiert,  sieh  als  Hezahjc 
säure  erwies. 

Dafs  Laktone    bei    dieser  Art    der  Reduktion    ganz  so,   wie 
Laktonbildung  nicht  stattgefunden  hätte,  aufgespalten  werden,  war  v« 
herein  anzunehmen,  und  zeigt  folgende  Mitteilung  Bambergers.^    Er 
als  er  0,5  g  Dihydroisokumariukarbonsäure 

CO-  4  +  "^  =  C.H,<CH5-CH,-CX)0H 

mit  5  g  konstant  siedender  Jodwasserstofifsäure  und  0,25  g  Phosphor  vi 
erhitzt  hatte,  0,3  g  Orthokarbonhydrozimtsäure. 

Auf  diesem  Wege  ist  es  auch  möglich,  die  Karboxylgruppe,  die  ii 
vorangehenden  Mitteilungen  uureduzierbar  erschien,  wenigstens  in  den 
Fettsäuren  zu  reduzieren  und  so  diese  Säuren  in  die  zugehörigen 
wasserstofife  überzuführen.  Wie  nämlich  Krafft^  gefunden  hat,  lasMi 
die  höheren  Glieder  der  Fettsäurereihe  von  der  Nonylsäure  aofwäiti 
diese  Art  der  Reduktion  in  normale  Kohlenwasserstoffe  überfuhr^L  & 
schickt  zu  dem  Zwecke  die  starkwandige  Finschlufsröhre  aus  strengfli 
Glase  mit  je  2 — 4  g  der  zu  reduzierenden  Fettsäure,  3 — 4  Gewichi 
Jod  Wassers  totfsäure  (spez.  Gew.  1,7),  sowie  0,3 — 0,4  Gewichtsteilen 
Phosphor  und  erhitzt  nach  dem  Zuschmelzen  zunächst  auf  210 — 240*',) 
nicht  so  hoch  und  so  lange,  dafs  bei  den  vorgenannten,  für  Beendiguof 
Prozesses  ungenügenden  Mengen,  merkliche  Jodmengen  frei  werden  mi 
setzend  wirken  können.  Dieses  Erhitzen  wiederholt  man,  ohne  obige 
dauer  und  Temperaturhöhe  wesentlich  zu  überschreiten,  noch  2 
wobei  man  zwischenein  jedesmal  behutsam  öffnet,  um  den  Phosphor  i 
neuern  und  hierbei  zugleich,  etwa  von  der  dritten  Erhitzung  beginneodt 
eine  geringe  ungefähr  gleiche  Quantität  Wasser  zur  nachherigen 
der  Phosphorverbindungen  unter  Regeneration  von  Jodwasserstoff  aus 
Bürette  zufliefsen  zu  lassen.  Zum  Schlufs  der  Reaktion  schwimmt  der 
Wasserstoff  meist  obenauf  und  kann  abgehoben  werden;  wo  nicht, 
man  dies  durch  Zugabe  von  Wasser.  Auch  kann  man  ihn  mit  Äther 
hieren  u.  s.  w. 

Grabe  ^  hatte  ursprünglich  angegeben,  dafs  es  für  Reduktionswii 
genügt,   so  viel  Jodwasserstoffsäure   zu  nehmen,   dafs   der  Wassergehilft 


*  Arm.  288.  11.    —    •  j5.  15.  1687.    —    »  Ann.  163.  862. 
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m  aus  dem  sich  ausscheidenden  Jod  und  dem  Phosphor  wiederum 
und   phosphorige   Säure    zu    bilden.      Für    die    Karbazolindar- 
^jN  benutzte  er  daher  folgende  Verhältnisse:  6  g  Karbazol,  2  g 
-8  g  Jodwasserstoffsäure. 

C,,H,N  +  He  =  C,,Hi,N. 

Q  späteren  Angaben  von  Lucas  ^  erhält  man  aber  die  höchsten 
fen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  nur  bei  Anwendung 
iden  Überschusses  der  reduzierenden  Agentien  und  bei  genügend 
atur.  So  erhitzte  er  1,5  g  Anthracen  im  zugeschmolzenen  Rohr 
hen  Menge  roten  Phosphors  und  etwa  8  g  Jodwasserstoffsäure 
,7)  12  Stunden  auf  250®  und  erhielt  so  die  höchst  mögliche 
ufe  desselben  den  Kohlenwasserstoff  C^^Hg^.  Nach  6 stündigem 
die  Wasserstoffanlagerung  erst  bis  zum  Kohlenwasserstoff  C^^Hj^ 
.  Grabe  war  bei  seinen  Versuchen  nicht  über  C^^H^g  hinaus- 
hat längere  Zeit  für  unreduzierbar  durch  Jodwasserstoffsäure  und 
ölten,  und  zwar  nur,  weil  zu  wenig  Phosphor  angewendet  worden 
XMANN  und  ^P'EGEL^  gelang  die  Reduktion,  als  sie  1  Teil 
1  Teil  rotem  Phosphor  und  5  Teilen  Jodwasserstoffsäure  (vom 
)  16  Stunden  auf  250 — 260'^  erhitzten.  Das  Chrysen  war  auf 
Chrysenperhydrür  übergeführt  worden. 

ilufs  müssen  wir  noch  die  merkwürdige  Beobachtung  Ekboms' 
zufolge,  wenn  man  das  Chlorid  der  m-Nitrobenzolsulfosäure  mit 
säure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  sich  wohl  seine  reduzierende 
lisierende  W^irkung  gegenüber  der  Sulfogruppe  geltend  mächt, 
le  Nitrogruppen  unangegriffen  läfst. 


Cl 


NO, 


-^^^SO-OSr^'^NO 


+  6HJ 


+  2HC1  +  2H,0  +  3J,. 


er  ist,  dals,  wenn  man  das  so  erhaltene  m  - Dinitrodiphenyl- 
seits  wiederum  in  Eisessig  löst  und  mit  stärkerer  Jodwasserstoff- 
Ä.  Gew.)  auf  dem  Wasserbade  von  neuem  erwärmt,  auch  jetzt 
»en  intakt  bleiben,  die  noch  am  Schwefel  sitzenden  2  Sauerstoff- 
1  herausgenommen  werden, 


+  4HJ  = 


NO, 


+  2H,Ü  +  2J,, 


las  Dinitrodiphenyldisulfid  erhält 
aliumsulfhydrat  siehe   Schwefelwasserstoff. 


510. 
37. 


—    «  B.  22.  135.  u.  23.  1143. 


eren  untere  den  Preßicy linder  aufnimmt,  während  die  obere  als 

die   mit   dem  Prebbolzen   verbundene  Bchraubenspindel    dient, 

einen    balanceförmigen    Quur&rm    a  a    auf    und    ab    beweg;t 

bei  älteren  Konstruktionen  die  Schraubenepindel  und  der  Prefs- 
einem  Stück  G;efertjgt  waren  und  sich  zusammen  drehten,  sind 
«tzt  nicht  mehr  verbunden,  eondem  unabhängij^  voneinander 
durch  wird  erreicht,  dafs  der  Prefsbolzen  eich  beim  Drehen  der 
ndel  nur  auf  und   nieder  bewegt,  wenn  Natrium  geprefet  wird. 


impreme  Dach  Beckmann.        Fig.114.  Tisch  lum  BefcetigeD  der  Natriampi 


e  in  den  zu  pressenden  Metallen  (Natrium,  Kalium,  Lithium)  vor- 
hin reinigungen,  wie  z.  B.  Teile  der  vielleicht  nicht  völlig  fint- 
ierten äufseren  Kruste  können  sich  nicht  mehr  in  den  PreTs- 
reseen,  wie  es  bei  der  drehenden  Bewegung  des  früheren  Preft- 
iah. 
efscjUnder    ist    auch    jetzt    aus    2 '  Teilen    gefertigt.       Falls    die 

sich  durch  Unreinigkeiten  des  Metalls  verstopA,  kann  der  untere 
Ife  eines  beigegebenen  Schraubenschlüssels  leicht  abgeschraubt 
rend  man  den  oberen  Teil  mit  einem  zweiten  beigegebenen  ge- 
lüseel  festhält. 

aucht  dann  blofs  durch  Einlegen  des  unteren  Teiles  in  Alkohol 
las  Metall  zu  lösen,  wodnroh   gewöhnlich   auch  die  die  Öffnung 

XJnreinigkeit  entfernt  wird,  um  nach  dem  Wiedereinschrauben 
essen  des  im  Presecylinder  verbliebenen  Natriums  fort&hren  zu 
ich  kann  man  durch  Auswechseln  des  Unterteiles  gegen  solohes 
Offiaung  leicht  einen  Natriumfiaden  oder  Band  von  anderen  Dimeo- 
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sionen  erzielen.      Sowohl    der   Prefscylinder  als   auch   das  diesen 
Gufsstück  des  Pressenständers  und  dieser  selbst  sind  starker  ab  frdUti 
gestellt,  so  dafs  ein  vorgekommenes  Ausweiten  des  Cylinders  und 
Gufsstückes  oder  des  Pressenständers  nunmehr  ausgeschlossen  sind. 

Die  Presse   wird   am   vorteilhaftesten   auf  einem   niederen  solidei 
tischchen  (vgl.  Figur  114  auf  Seite  975)  am  Rand  so  aufgeschnnbt 
Querarm  der  Presse  aa  für  den   Pressenden   in   bequemer  Höhe  üigl^ 
Gefafse  von    beliebiger   Form    und    Gröfse    unter    die    PrefBöfibong 
werden    können.     Durch    Hervorziehen    eines    im    Unterteil  des  Tisebtt| 
gebrachten  Schiebers  erhält  man  eine  bequeme  Unterlage  zum  Aofstskl 
Gefafse.    Den  Tisch  selbst  befestigt  man  an  Wand  und  Fufdboden. 
des  Nichtgebrauches  der  Presse   entfernt  man    den   Prefscylinder, 
seine  Stelle  ein  mit  Parafünöl  geflilltes  in  einem  Kork  steckendes 
an   und   läfst  den  Prefsbolzen   soweit  nieder,  dafs  er  vom  Ol  bedeeki 

Auf  folgendem   Wege   kommt   man   auch   ohne   maschinelle  Vc 
zu  sehr  fein   verteiltem   Metall.      Man   erwärmt  Natrium,  das  sich  ii 
Kochflasche  mit  Petroleum  übergössen  befindet,   bis  auf  ca.  120^    Dil 
korkte  Flasche  wird  kräftig  umgeschüttelt  und  nach  Entfernung  des 
an   einen   vor  Erschütterung  geschützten   Ort   gestellt     Nach  dem 
hat  dann  das  Metall    seine  feine  Granulierung  beibehalten.     Geht  msi 
Erhitzen  erheblich  über  120^  hinaus,  so  backt  aber  das  fein  verteilte  Ni 
beim  Erkalten   wieder   zusammen.     Levt  und  Andreocci^  behauptea, 
bei   Anwendung    von    geschmolzenem   ParafQn    an    Stelle  von  Petroksi 
noch  feiner  verteiltes  Produkt  erhalten  wird,   während  andere'  XyloUj^i 
sonders  geeignet   erklären.     Nach   dem   Schütteln  wird  das  Paraffin  n. 
abgegossen  und  der  Rest  mit  auf  50^  erwärmtem  Petroläther  foi 
Man    bewahrt    das   Metall    dann   auch  nach  ihnen   am   besten  unia 
siedendem  Ligroin  auf,  um  es  vor  dem  Gebrauche  schnell  trocknen  m 

Abfalle,  die  bei  der  Benutzung  des  Natriums  durch  Beschneiden  deil 
liehen  Produkts  so  reichlich  erhalten  werden,   schmilzt  man  in  einem 
liertem   Eisentopf  unter  Toluol   zusammen.     Man    erhält    so   alles  in 
vorhandene  Natrium  in  Form  eines  blanken  Regulus.' 

a)   Natrium  und  Äthylalkohol. 

Heduktionswirkungen   mit  Natrium   in   äthylalkoholischer  Lösung 
man  am  besten  so,  dafs  man  das  Natrium  in  die  kochende  Lösung 
Schon  V.  Baeyer*  hat  das  Verfahren  zur  Reduktion  des  Chloroxind< 
zu  Indol  verwendet.     Auch  Wischnkgkadsky^  kam  so  vom  ÄthylpTridii 
Hexahydroäthylpyridin. 

*  B.  21.  1464.   —   «  J.  pr.  Ch.  2.  54.   116. 

'  Es  sei  hier  gestattet  darauf  liinzuweisen,  dafs  irgendwie  gröfssere  Meiigw>>^ 
trium  auf  Wasserzusatz  furchtbar  explodieren.  ISo  veronglückte  in  eiuem  di  ^^ 
fasser  bekannten  Laboratorium  ein  Diener  dadurch,  da(s  er  Wasser  in  eine  FhB» 
laufen  Hefa,  auf  deren  Boden  mit  dem  bekannten  grauen  Oberzage  bedeckte  Nr 
Scheiben  lagen,  mit  denen  gröfsere  Äthermengen  unter  öfterem  Nachwerfn 
Scheiben  lange  Zeit  getrocknet  waren.  Man  beseitigt  Natriamreste  gefahrkM 
Aufwerfen  auf  ein  Rohlenfeuer  in  einem  gut  ziehenden  Ofen. 

*  B,  12.  459.  —  '•  B,  13.  2401. 
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ktion  ist  aber  erst  14  Jahre  später  durch  Ladenburo^  zu 
von  allgemeiner  Anwendbarkeit  geworden,  der  die  für  ihre 
notwendigen  Kautelen  festgestellt  hat.  £&  sei  von  vornherein 
Eir  sie  nur  absoluter  Alkohol  zu  brauchen  ist.  Schon  96pro- 
1  macht  die  Erfolge  auf  diesem  Wege  zu  recht  unbefriedigen- 
16  Reduktionen  erweisen  sich  in  seiner  Gegenwart  geradezu  als 

Es  scheint  auch  wesentlich  zu  sein,  den  absoluten  Alkohol  in 
gem  Überschufs  zu  nehmen  und  dafür  zu  sorgen,  dafs  die 
twährend  die  des  Siedepunktes   der  alkoholischen  Lösung  ist. 

grofse  Erfolg  der  Methode  war  der,  dafs  sie  eine  mühe- 
g  des  Cyanrestes  — CN  in  den  Amidrest  — CHg — NH^  ge- 
hat  sie  einen  ganz  neuen,  und  was  höchst  wichtig  ist,  kaum 
bietenden  Weg  zur  Darstellung  von  Aminen,  Diaminen  u.  s.  w. 
wenn  das  Ausgangsmaterial  zwei  Cyangruppen  enthalt,  werden 
iziert 

sUung  des  Pentamethjlendiamins  aus  Trimethylencyanid  ver- 
Eto  so,  dafs  er  letzteres  in  der  8 fachen  Menge  absol,uten 
und  nach  und  nach  4  Teile  Natrium  unter  Ausschlufs  von 
itrug. 

,_CH,-CN  +  8H  =-  H,N— CH,-CH,— CH,-CH,— CH,-NH,. 

90  das  Pentamethylendiamin  leicht  zuganglich  geworden  ist, 
len  bis  zu  diesem  LADENBUROschen  Verfahren  verwendeten 
ionsmethoden  nur  spurenweise  zu  erhalten.'  Die  erste  Über- 
^aniden  in  Amide  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  hatte 
^  ausgeführt,  indem   er  von  der  Blausaure  zum  Methylamin 

NCH  +  H^  —  H,N— CH, 

nten  alkoholische  Salzsäure  und  Zink  als  Wasserstoffquelle, 
iren  liefert  so  ungenügende  Ausbeuten,  dafs  es  als  Darstellungs- 
le  nicht  in  Betracht  kommen  kann.  So  hat  es  denn  alles 
khr  40  Jahre  gedauert,  bis  für  eine  in  ihrer  Wichtigkeit  nie 
e    Reaktion     der    richtige    Weg    der    Ausführung     gefunden 

derem  Werte  erweist  sich  die  Methode  femer  zum  Hydrieren 

per. 

ndlung  von  Pyridin  in  Piperidin  löste  er^  in  einem  geraumigen 

t  einem  Rückflufskühler  verbunden  war,  20  g  Pyridin  in  150  g 

hol  und  erwärmte  auf  dem  Wasserbade 

CH  CH, 

H  HjC^    JCH, 

N  NH 


HC 


—    *  B.  27.  1465.    —    *  B,  16.  1151.    —   *  Ann,  121.  129. 
80. 
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DaDD  trug  er  nicht  zu  langsam  75  g  in  Stücke  zerschnittenes  aii 
trockenem  Äther  aufbewahrtes  Natrium  ein.    Sobald  die  Reaktion  tiifi 
oder  sich  Natriumalkoholat  ausschied,   setzte  er  Alkohol  zu,  und 
Reaktion  überhaupt  so  schnell  als  möglich  zu  Ende.    Ist  alles  Ni 
braucht,  so  läfst  man  erkalten,  fügt  etwa  das  gleiche  Volum  Wasser  fl,j 
destilliert  vorsichtig  aus  einem  Bade  ab.     Das   gebildete  Piperidin 
vollständig  mit  dem  Alkohol   über.     Nach   dem  Neutralisieren  mit 
wird    das    Destillat    zur   Trockne    gedampft.     Die  Ausbeute  ist  so  güi 
theoretisch. 

Zur  Reduktion  des  Af-Lutidylalkins  ^  zu  cr-Lupetidylalkin 

CftH^N-CHj-CHj-CHjOH  +  11«  =  C5H9NH— CH,-CH,-CH,(m 

wurden  50  g  Natrium,  welches  in  einem  geraumigen,  mit  Rückflnfrl 
sehenen  Kolben  erhitzt  wurde,  mit  der  heifsen  Lösung  von  13  g  Base 
10  fachen   Menge  absoluten  Alkohols   übergössen    und,    sobald  die 
träge  wurde,   heifser  absoluter  Alkohol  zugegeben.     Nachdem  alles 
verschwunden  war,  ward  der  durch  Wasser  zerlegte  Kolbeninhalt  von 
vollständig  befreit,  mit  Äther  mehrfach  ausgeschüttelt,  die  ätherlsdbe 
getrocknet  und   der  Äther  abdestilliert.     Der  zurückgebliebene  braoae 
ward  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  unterworfen,  wobei  fiuti 
zwischen  230  und  237®  überging.   Bei  nochmaliger  Destillation  ging  die 
ziemlich  vollständig  zwischen  232 — 234®  über.     Die  Analyse  führte  11 
erwarteten  Zusammensetzung  CgHj^NO. 

Für   die  vorzüglichen   Ausbeuten,    die    man    erhält,    sei   angefühlt, 
99  g  reines,  aus  dem  Quecksilbersalz  abgeschiedenes  Pikolin  bei  derH] 
139  g  ganz  trockenes  Pipekolinchlorhydrat,  d.  h.  96 ®/^,  der  theoretiscb 
liehen  Ausbeute  lieferten. 

Die  ausgezeichneten  Erfolge  dieser  Methode  in   der  Pyridinreihe 
jedoch   in    der  Chinolinreihe   nicht    erzielt.     Wohl    lassen    sich  Ckinolii 
Chinaldin  so  reduzieren,  aber  die  Resultate  sind  nicht  so  gut,  wie 
zu  dieser  Reduktion  Zinn  und  konzentrierte  Salzsäure  benutzt,  und 
fand  bei  seinen  Versuchen  zur  Reduktion  von  Vinylchinolin  CgH^N—Cl 
dafs  sie  mit  Natrium  und  Äthylalkohol  überhaupt  nicht  ausführbar  ist» 
nur  nach  der  zweiten  Methode  gelingt. 

Ist  das   Ausgan gsraaterial   ein   noch  komplizierteres,  welches  bei 
Methode  zu  Nebenreaktioneu  aller  Art  Veranlassung  geben  kann,  so 
ebenfalls  die  Resultate  nicht  übermärsig  gut  sein  können.    So  erhielt 
bei    seinen    Versuchen,    ein    Dimethylstilbazol     zum    DimethylstSbanb 
reduzieren 


C-CH3 


H3C-C 


+  He    = 


h.cv^'^NchI 


.1;— CH     CH-C,Hj 


H 


N 


H 
CH-CH-CA 


N 

I 
H 


»  B.  24.   1673.    —    «  B.  27.  2692.    —    »  B,  27.  83. 


„rfS::^ 


Reduzieren.  979 

igangsmaterial  nur  so  viel  Redaktionsprodukt,  daTs  es  eben   zu 
langte.    Man  darf  also  auch  Reaktionen  sozusagen  nicht  über- 

Q  bewährt  sich  die  Methode  wieder  bei  der  Hydrierung  von 
en,  wie  z.  B.  Oxykarbonsäuren,  obwohl  Benzol  selbst  doch  nur 
hydriert  wird. 

ziert  Einhorn*  5  kg  m-Oxybenzoesäure  bei  Siedetemperatur  in 

von  245  kg  Äthylalkohol  mit  25  kg  Natrium.     Hierbei  findet 

rch   Ausscheidung   eines   Salzes    eine  Trübung    statt,    allmählich 

die  Flüssigkeit,  indem  sich  das  Salz  auflöst,  wieder  klar.     Nach 

iwirkung  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  fugt  so  viel 

e  hinzu,  dafs  die  Masse  eben  noch  alkalisch  reagiert.    Hierauf  wird 

abdestilliert  und  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefel- 

kuert,   und  sofort  wieder  mit  Soda  alkalisch  gemacht.     Man  fugt 

nun  Kaliumpermanganat  bis  zur  bleibenden  Rötung  zu,  um  un- 

Q-Oxybenzoesäure  eventuell  zu  zerstören,  säuert  unter  Zugabe  von 

fitlösung  mit  Schwefelsäure    an    und    sättigt   die  Flüssigkeit   mit 

aL     Beim  Ausäthem  erhält  man  jetzt  die  Hauptmenge   der  ge- 

xahydro-m-oxybenzoesäure 

C-COOH  C<gQQjj 

CH  CH, 

nes  Öles,  während  sich  der  Rest  nach  dem  Einengen  der  sauren 
durch  abermalige  Extraktion  gewinnen  läfst  Das  ölige  Reaktions- 
sssen  Menge  4,5 — 5  kg  beträgt,  wird  durch  Zugabe  eines  Gemisches 
ister  und  Benzol  fest,  worauf  es  aus  Essigester  umkrystallisiert 
er  ist  also  trotz  der  starken  Wassers toffan lagern  ng  die  Hydroxyl- 
verändert  geblieben,  welche  dagegen  durch  Jodwasserstoffsäure,  ohne 
ierung  des  Kerns  stattgefunden  hätte,  reduziert  worden  wäre.) 

Pebkin  und  Sudborouoh^  kann   man   aus  Säurechloriden   leicht 
efriedigender  Weise  Aldehyde    und   Alkohole    erhalten,    wenn   man 
^e    in    feuchter   ätherischer   Lösung    mit   Natrium    reduziert.     Sie 
so    vom    Butyrilchlorid    zum    Butylaldehyd    und    Butylalkohol, 
Ichlorid    zum   Benzylalkohol ,    vom   o-Toluylchlorid    zum    o-Tolyl- 

))   Natrium  und  Amylalkohol  (Kaprylalkohol). 

tärker  reduzierend,  bezw.  wasserstoffanlagemd  als  in  äthylalkoho- 
t  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung.  Diese  Methode  ist  von 
:  ausgearbeitet 

eigt  sich  also  wieder  jene  Erscheinung,  die  schon  öfters  im  Buche 
dtönen  der  Reaktionen"  bezeichnet  worden   ist     Das  Prinzip  der 

-P.  81448.    —    «  B.  29.  R.  662. 


080  Bedttsieren. 

Reaktion  bleibt  das  gleiche,  nur  verstärkt  oder  yeimindert  num  kll 
durch  Anwendung  eines  homologen  oder  isologen  Körpers.  Ohftfi 
duktionswirkung  des  Natriums  in  siedendem  Methylalkohol  iit  Vti 
viel  bekannt,  obgleich  es  sehr  wohl  möglich  ist,  dafs  sie  in  m|| 
Fällen  der  in  äthylalkoholischer  Lösung  vorzuziehen  sein  wird,  dil^ 
Temperatur  niedriger  bleibt  Im  siedenden  Methylalkohol  mnli  dh 
Stoffeinwirkung  bezw.  Addition  schon  bei  etwa  66^  vor  sich  gsk^ii 
den  Äthylalkohol  vollzieht  sie  sich  bei  etwa  79^,  im  AmylilknMl 
Temperatur  höher  als  132^.  Denn  die  Siedepunkte  aller  dni  « 
durch  die  in  ihnen  gelösten  Stoffe  höher  liegen  als  die  der  niMi  J 
Vereinzelt  sind  auch  zur  weiteren  Verstärkung  der  Reaktion  01^ 
und  andere  hochsiedende  Isomere  benutzt  worden. 


Schon  beim  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  hatten  wir  V< 
von  ihm  zu  erwähnen,  die  dieses  stören.  Auch  hier  macht  ridi-Hi 
an  solchen  manchmal  in  lästiger  Weise  geltend.  Kokek^  beobidi 
wenn  man  als  rein  bezogenen  Amylalkohol  mit  Natrium  kodi, 
brocken  aus  dem  Kühler  ein  basisches  Gas  entweicht  Als  sr  A 
säure  passieren  liels,  vermochte  er  aus  800  g  verarbeitetem  AjujM 
0,1  g  salzsaures  Salz  zu  erzielen. 

Sehr  eingehend  haben  sich   dann  Bamberoer  und  Enraou' 
Gegenstand  beschäftigt 

Der  Basengehalt  des  technischen  „reinsten"  Amylalkohols  kl 
auch  schon  Mher  von  anderer  Seite  aufinerksam  gemacht  wnril 
fanden,  je  nach  der  Provenienz  sehr  wechselnd;  während  sie  jaU 
einem  Präparat  gearbeitet  haben,  welches  Basen  gar  nicht  odär  i|i 
enthielt,  konnten  sie  aus  dem  zu  anderen  Zeiten  aus  vereohiadtMi 
bezogenen  Amylalkohol  ungefähr  0,1  ^/^    alkalischer  Substanaen  a 

Unter  diesen  basischen  Substanzen  vermochten  sie  sicher  Pf) 
namentlich  2,5  Dimethylpyrazin 

N 
CH-'^'^|C-CH, 

N 

nachzuweisen,  neben  denen  wohl  noch  ein  Gemisch    von  Honiolo| 
Körper  vorhanden  ist. 

Als  Beispiel  für  die  störenden  Wirkungen  der  Verunreii^gpi 
Einhorn'  an,  dafs  bei  der  Reduktion  der  o-Diäthylbenzylambb 
mittels  Natrium  und  siedendem  Amylalkohol  dieser  von  den  geam 
frei  sein  mufs,  weil  sich  sonst  die  entstehende  cis-Hexahydrodiäthjlbl 
karbonsäure  nicht  isolieren  läfst. 

Die    bei    diesen  Eeduktionen    erhaltenen  basischen  Fhidiikto 
so  gewinnen,  dafs  man  den  Amylalkohol  mit  saurem  Wasser  vilii 
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die  reduzierten  Körper  saurer  Natur,  so  kann  man  sie  direkt 
fatriumsalze  mit  Wasser  ausschütteln.  Den  der  wässerigen 
Ftenden  Amylalkohol  treibt  man  mit  Wasserdampf  über.  Hat 
es  Reduktionsprodukt  erhalten,  so  wird  man  das  aus  dem 
dene  Ätznatron  mit  Wasser  ausschütteln,  den  Amylalkohol 
nun  möglichst  weit  direkt  oder  in  der  Luftleere  abdestil- 
ui  ebenfalls  den   letzten   Rest  schliefslich  mit   Wasserdampf 

um  im  Amylalkohol  zu  Boden  sinkt,  wodurch  leicht  ein 
ifafse  herbeigeführt  wird,  empfiehlt  Tafel ^  zur  Vermeidung 
les  den  Boden  des  Kolbens  durch  Einwerfen  von  grobem 
leichen  vor  direkter  Berührung  mit   dem  Metall  zu   schützen. 

Bamberger  ^  die  Methode  für  die  Hydrierung  von  Naphtalin- 
.ndet,  und  ihr  die  Form  gegel)en,  die  zu  reduzierende  Substanz 
1  zu  lösen,  und  diese  Lösung  in  siedendem  Zustande  und  in 
n  Strahl  zur  Gesamtmenge  des  zur  Reduktion  bestimmten 
ifliefsen  zu  lassen.  Das  letztere  befindet  sich  in  Form  dünner 
aem  geräumigen,  möglichst  langhalsigen  und  mit  gut  funktio- 
hler  versehenen  Kolben.  Die  Reaktionstemperatur  wird  bis 
iden  der  letzten  Natriumpartikel  beim  Siedepunkt  des  Amyl- 
en. 

ER  bemerkt  ausdrücklich,  dafs  die  hydrierten  Basen  auch  ent- 
man  das  Natrium  allmählich  in  die  kochende  alkoholische 
^,  jedoch  in  erheblich  geringerer  Menge.  Wendet  man  dabei 
in,  so  sinkt  die  Ausbeute  auf  ein  Minimum  herab,  und  der 
i  Teil  des  angewendeten  Naphtylamius  geht  z.  B.  unverändert 
ktionsprozefs  hervor, 
rbeitung  des  Gemisches  empfahl  er  anfangs  in  folgender  Weise 

das  Natrium,  von  welchem  das  Anderthalb-  bis  Zweifache  der 
ie  geforderten  Menge  angewandt  wird,  sich  aufgelöst  hat  —  bei 
m  15  g,  denen  in  der  Regel  150  g  Amylalkohol  entsprechen, 
i  30  Minuten  erforderlich  — ,  wird  die  noch  heifse  Flüssigkeit 
ossen,  die  leichtere  Schicht  abgehoben,  mit  Pottasche  getrocknet, 
ol  mit  Benutzung  eines  Kolonnenaufsatzes  abdestilliert  und  der 
weder  durch  Krystallisation  oder  fraktionierte  Destillation  ge- 
^usbeuten  schwanken  zwischen  40  und  SO^f^  der  Theorie,  in 
lllen  erreichen  sie  fast  die  theoretische  Zahl.' 
kt  er^  angegeben,  dafs  man  auch  beim  Eintragen  des  Natriums, 
Portionen  von  je  4 — 5  g,  in  die  siedende  Lösung  zum  Ziele 
afiB  diese  Art  zu  arbeiten  unstreitig  zweckmälsiger  ist,  als  das 
:n  der  amylalkoholischen  Lösung  zur  Gesamtmenge  des  Natriums, 
so  langsamer  und  ergiebiger  zur  Wirkung  komme.  Nur  in 
Uen,  in  welchen  die  entstehende  Hydrobase  zu  unbeständig  ist, 
Irhitzen  auf  130^  ohne  Gefahr  zu  ertragen,  dürft»  es  rataamer 

50.    —    *  Ä  20.  2916.    —    »  J5.  20.  8075.    —   *  B.  22.  944. 
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sein,   das  gesamte  Natrium  auf  einmal   in  Reaktion   zu  bringen.  Iij 

Falle  aber  mufs  man  gegen  das  Ende  der  Operation ,   sobald  die  Arf 

des  Metalls  anfangt,  trage  zu  werden,  duroh  nachträglichen  Zusati  bi 

Amylalkohols  der  Reaktion  zu  Hilfe  kommen. 

Die  Hydrierung  des  1,5-Naphtylendiamins  geschah   also  z.  &  m: 

der  Base  wurden  in  200  g  kochendem  Amylalkohol  gelöst  und  mit  IS* 

in   Scheiben  geschnittenen   Natriums  in  Portionen    von   je    4-^5  g  K 

Dabei   schlug  die  anfangs  dunkelrote  Farbe   der  Flüssigkeit  in  eh  I 

Braun  um.   Da  das  salzsaure  Salz  des  entstandenen  l,5-TetrahjdroH|i 

diamins 

H         NH,  H     H.NH, 


H 


NH,    H 


NH,     H, 


in  Wasser  sehr  leicht,  in  Amylalkohol  aber  äufserst  schwer  löslich  ist| 
ihm  die  hydrierte  Base  durch  öfteres  Schütteln  mit  salzsaurebaltigem 
quantitativ  entzogen  werden. 

Über  den  Wert  seines  Hydrierungsverfahrens  im  Verhältnis  za  < 
dahin  fast  ausschliefslich  hierfür  verwendeten  Jodwasserstoff  wobt 
Bamberger,  dafs  sein  Verfahren  vor  der  Anwendung  dieses  folgende 
bietet.  Man  operiert  in  offenen  Gefafsen,  kann  gröfsere  Quantitäten  i 
mal  in  Angriff  nehmen  und  erreicht  —  wenn  auch  nicht  ausnahnuloi 
gleichen  Resultate  wie  mit  jenem.  So  gelingt  es  ohne  Schwierigkeit, 
Phenanthren  4  Wasserstoffatome  einzuführen,  zu  welchem  Zwecke  M 
den  Kohlenwasserstoff  G — 8  Stunden  im  Einschlulsrohr  mit  Jodwassenl 
und  Phosphor  auf  220 — 240'^  erhitzen  mufste.  In  vereinzelten  Fil 
obachtet  man  sogar  Reduktionswirkungen,  zu  welchen  das  JodwasM 
fahren  überhaupt  nicht  befähigt  ist.  So  nimmt  das  Reten,  welches 
nannten  Säure  bei  100*^  widersteht,  durch  Natrium  und  Amvlalkohol^ 
Wasserstoff  auf,  und  wird  das  der  Hydrierung  bisher  gänzlich  onngi 
Diphenyl,  welches  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  ai 
nicht  beeinflufst  wird,  nach  diesem  Verfahren  mit  Leichtigkeit  zu  n 
70  ^/(,  in  ein  flüssiges  Tetrahydroderivat  übergeführt 

Anthracen  nimmt  so  nur  2  Atome  Wasserstoff  auf,  während  Jo 
Stoff  und  Phosphor  eine  vollständige  Hydrierung  ermöglichen,  und  j 
Gebiete  der  einringigen,  so  sehr  viel  schwieriger  reduzierbaren  Kohle 
Stoffe  sollte  die  Methode  nach  anfanglicher  Meinung  überhaupt  ihrei 
versagen. 


Dieses  letztere  trifft  nun  nur  ganz  bedingt  zu.  Wenn  wohl  Beoi 
so  nicht  hydriert  werden  kann,  werden  doch  viele  seiner  Abkömmlin 
in  wasserstoffreichere  Produkte  übergeführt,  so  z.  B.  die  Benzoesäui 
Hexahydroderivat  überhaupt  erst  auf  diesem  Wege  im  Jahre  1892  1 
gänglich  geworden  ist. 

Die  Untersuchung  der  in  alkalischer  I^sung  entstehenden  Be 
Produkte  aromatischer  Karhon  säuren,  zu  der  wir  jetzt  kommen,  hat  t 
orgeben,  dafs  sich  der  Reduktionsvorgang  in  i\  Phasen  vollzieht^  indai 
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und    Hexahydroderivate    entstehen.     Je    nach    der   Art    des 

klingt  es,  den  Prozefs  in  einer  dieser  Phasen  festzuhalten,  und 

die  minder  in  die  höher  hydrierten  Säuren  überzuführen.    Nach 

Untersuchungen  liefern  z.  B.  Phtalsäure  und  Terephtalsäure  bei 

a   mit  Natriumamalgam   bei   gewöhnlicher   Temperatur  Dihydro- 

ör  Wärme    dagegen  Tetrahydroderivate,    und    diese    lassen    sich 

rch  weiteres  Kochen   mit  demselben   Reduktionsmittel   in  Hexa- 

aberfiihren.     Ferner  wird  nach   den  Untersuchungen  Einhorns^ 

jrobenzoesäure  durch  Kochen  mit  Natrium  am algam  in  wässeriger 

J*-Tetrahydrobenzoesäure  reduziert,   während   nach  Ashans*  bei 

Q  der  Benzoesäure  mit  demselben  Mittel  unter  gleichzeitigem  Ein- 

B[ohlensäure    direkt   die    J^-Tetrahydrobenzoesäure    entsteht    und 

>FF*  gezeigt  hat,  dafs  sich  sogar  in  beträchtlicher  Menge  Hexa- 

äure  bildet,    wenn  man    die  Lösung   mit  Natrium    in    siedender 

scher  Losung  reduziert. 

nr  also  nun  zuerst  die  Versuche  an,  die  zu  der  jetzt  so  bequem 
lexahydrobenzoesäure  fuhren  sollten,  aber  viele  Jahre  lang  nicht 
IT  sicheren  Feststellung  ihrer  Formel  genügende  Material  lieferten. 
t61  wies  KoLBR  in  einer  kui*zen  Notiz  bereits  darauf  hin,  dafs 
ure  in  sauren  Lösungen  durch  Natriumamalgam  zu  einer  öligen 
ert  werden  kann.^  Bei  der  Fortsetzung  dieser  Arbeit  erhielt 
ne  von  ihm  Benzoleinsäure  genannte  Säure,  indem  er  auf  die 
«ung  der  Benzoesäure  unter  Zuleiten  von  Salzsäure  Natrium- 
ken liel's.  Hermann  beschreibt^  seine  Säure  als  eine  ölförmige, 
isigkeit  von  starkem  Valeriansäuregeruche  und  schwach  sauren 
1.  Nach  der  Analyse  ihres  Äthylesters  gab  er  ihr  die  Formel 
robenzoesäure,  CyHj^Og.  Augenscheinlich  hatte  Hermann  sehr 
inz  in  Händen.  R.  Otto  glaubte  die  gleiche  Säure  unter  den 
dukten  der  Benzilursäure  erhalten  zu  haben.  Diese  Säure  erhielt 
.eduktion  der  Hippursäure  mittels  Natriumamalgam.  Er  nimmt 
1  ihrer  Spaltung  beim  Kochen  mit  Ätzkali  in  Glykokoll,  Benzyl- 
Benzoleinsäure  die  wenig  wahrscheinliche  Formel  C^^Hg^NO^  an, 
yt  sie  als  einen  sehr  unbeständigen  krystallinischen  Körper,  der 
stallisieren  in  Benzoesäure  übergeht. 

VNiKOFF^  versuchte  dann  ebenfalls  mit  wenig  Erfolg  nach  Her- 
hren  zur  Hexahydrobenzoesäure  zu  kommen.  Auch  langdauemdes 
Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  in  stark  alkalischer  Lösung 
»esseren  Resultate.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  280^ 
nzoesäure  in  Kohlenwasserstoffe  über,  wie  schon  Berthelot  ge- 
Nach  mehrmals  mifsglückten  Versuchen  wandte  er  sich  dann 
deren  Reduktionsmittel,  dem  metallischen  Natrium  in  Lösungs- 
.oher Temperatur. 

UDgsmittel  nahm  er  zuerst  siedenden  Eisessig  und  dann  Amyl- 
iter  verwandte  er  den  Kaprylalkohol.  Bei  seiner  Anwendung 
Möglichkeit,  die  Temperatur  der  Reaktion  um  ca.  50*^  weiter  zu 
I   auf  die  Ausbeute  und  die  Reinheit  des  Produktes  gut  wirkt. 

58.  157.    —    *  ß.  26.  457.    —    »  B.  24.  1865.    —    *  B.  25.  886. 
18.  120.    —    •  Ann.  132.  75.    —    ^  B,  25.  3356. 
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Leider  kann   dieser  Alkohol  aber  wegen   der  Bildung  kompliaerter 
sationsprodukte  nicht  zu  mehrmaligem  Gebrauch  dienen.     Mit  Am?ltll 
bildet  sich  neben  denHydrosäuren  eine  bedeutende MengeBaMiii 
säure,  augenscheinlich  durch  die  Oxydation  des  Alkohols  in 
wart  von  Alkali,   worauf  hinzuweisen   hier   nicht  unterlasset 
soll.     £r  kam  dann,  indem  er  sich  an   die  Vorschriften  Bambebgebs 
schliefslich    zur    Hexahydrobenzoesaure.     Unveränderte   Benzoesäure  tnek 
aus   dem   Reduktionsgemisch  mit   Wasserdämpfen   über.     Das  dud 
ölige    Säuregemisch    reinigte    er    durch    fraktionierte    Destillation,  die 
schliefslich    die   in    reinem   Zustande    gut  krystallisierende   Hexahjc 
säure  lieferte.     (Beim   Natrium  am  algam   werden   wir   aber   sogleich 
duktionsmethode  der  Benzoesäure  kennen  lernen,  die  in  weit  be(|uemerer! 
zwar  nur  bis  zur  Tetrahydrosäure  fuhrt,   deren  Überfuhr ung  auf  ii 
Wege  in  die  Hexahydrosäure  aber  keine  Schwierigkeiten  bereitet) 

Während  also  C^Hg — COOH  nach  diesem  Verfahren  hydrierl» 
versagt  die  Methode  völlig  bei  C^Hg — NH^.  Anilin*  wird  sogar,  wem 
es  in  Oktylalkohol  löst,  nicht  durch  Natrium  reduziert. 

Wenn  auch  Anilin  auf  diesem  Wege  nicht  hydrierbar  ist,  so  gelingt  i 
sehr  wohl  mit  der  o-Anilinsulfosäure,  d.  i.  der  Sulfanilsäure.    Diese  Ti 
sind  von  Einhorn  und  Meyerberg  *  ausgeführt   Der  Verlauf  ist 
durchaus  kein  glatter,  aus  Gründen,  die  wir  gleich  bei  der  SaUcylsäore 
lernen.     Die  Hexahydrosulfanilsäure,   welche  in   2  Formen,  nämlich  ab 
und  trans-Säure  entsteht,  gewannen  sie  schliefslich  in  Form  ihres  Äthji 
Daraus  kann   man   vielleicht  schliefsen,   dafs,   wenn   bei  dieser  ReaktJM 
Wasserstoffatom  der  Karboxylgruppe  durch  Äthyl  blockiert,  also  der 
ester  der  Säure  das  Ausgangsmaterial  gewesen  wäre,  der  Verlauf  der 
Reaktion  trotz  der  der  Reaktion  innewohnenden  verseifenden  Kraft  ci 
glatterer  gewesen  wäre. 

Dieser  Anschauung  trägt  folgendes  Patent^  Rechnung.  Ihm  zufotfil 
man  5  kg  Monomethyldioxybenzoesäureester  in  ca.  100  kg  Amylalkohol 
und  bei  Siedetemperatur  durch  etwa  60  kg  Natrium  unter  gleichzeitigMl 
satz  von  weiteren  300  kg  Amylalkohol  reduzieren.  Die  resultierende 
wird  mit  Wasser  ausgeschüttelt,  in  welches  das  Natriumsalz  der  im 
gleichzeitig  verseiften  Hexahydrosäure  übergeht.  Die  wässerige  Lösmig 
nach  dem  Wegkochen  des  gelösten  Amylalkohols  angesäuert  und  diÄ 
satz  von  Soda  mit  übermangansaurem  Kalium  bis  zur  bleibenden 
behandelt.  Der  dann  wieder  angesäuerten  Lösung  wird  mit  Äther  die 
Hexahydromethyldioxybenzoesäure  entzogen. 

Wie    Benzoesäure    und    diese    Methyldioxybenzoesäure    lassen   sieh 
auch  Amido-  und  sonstige  Oxybenzoesäuren  auf  diesem  Wege  hydriere^- 
Einhorn   und  Willstätter*  gezeigt  haben.     Dabei   macht  sich  aber 
Nebeneigeuschaft  der  Reaktion  sehr  bemerkbar,  nämlich  ihre  rinj 
Kraft    unter   Aufnahme   der    Elemente    des    Wassers.     Vollständig   h] 
Ringe  stehen  doch  den  aliphatischen  Verbindungen  sehr  nahe,  man 
sie  ja  deshalb  als  alicyklische,  und  sie  gehen  durch  Aufspaltung  dei 
leicht  in  gerade  Kohlenstoffketten  mit  6  Gliedern  über.    Hieraus  erkliit 


'  Ä  22.  1311. 
♦  B.  27.  331. 
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h  z.  B.  bei  dieser  Reduktion  über  die  tetrahydrierte  Salicylsäure 
nsaure  bildet. 

CH  CH, 

+  4H   = 
HC"     ^"COH  H,cL       JcOH 

C.COOH  CJCOOH 

Salicylsfture  hypothetische  TetrahydroBalicylsäure 

CH, 
HiC^^'^^CH,  CH,~CH,— CH,— COOH 


+  0H,    - 

m  H,cL 

DH  CH, .  COOH 

Pimeliasäure 


oder      I 

CH,-CH,-( 


boOH  CH,-CH,-COOH 


implizierter  koDStituierte  AusgaDgsmaterialien  ist  ein  ganz  besonders 
Arbeiten  nötig.     Friedländer  und  Mosczyc^  hatten  schon  an- 
fs,  wenn  man  p-Dimethylbenzylaminkarbonsäure 

•H«<C06i*^^cS:  +  H.    =   CÄ<gH5H  +  H-N<CH. 

ciumamalgam  in  wässeriger  Lösung  zu  reduzieren  versucht,  2jerfall 
^«äure  und  Methylamin  eintritt  Einhorn,*  der  seine  Versuche 
^^  p-Diäthylbenzylaminkarbonsäure  anstellte,  sagt  hierüber: 

lan  die  Reduktion  der  p-Diathylbenzylaminkarbonsäure,  und  das 

ir  sämtliche  bisher  untersuchten  analogen  Säuren,  nicht  mit  der 

Ige  Natrium   aus,    so   bleibt    ein   Teil    der   p-Diäthylbenzylamin- 

unangegrifien.     Das  nämliche  ist  oft  der  Fall,    wenn    man    zu 

ziert   oder    ungeeignete    Mengen   Alkohol    verwendet.     Reduziert 

'seits   gewisse  Benzylaminkarbousäuren   zu  lange,    so  spalten  die 

dten  Hexahvdrosäuren  den  Stickstoff  ab  und  es  entstehen  stick- 

^stanzen.    Um  zu  einheitlichen  Reduktionsprodukten  zu  gelangen, 

jedem  einzelnen  Fall  ein  sehr  genaues  Ausprobieren  der  richtigen 

dingungen  erforderlich.     Ihm  gelang  es  denn  auch  zu  der  Hexa- 

aminkarbonsäure  zu  kommen. 

3rgleich  der  Ladenburg sehen  und  BAMBERQERschen Methode 
;r  Anschauung,  dafs  erstere  als  das  milder  wirkende  Verfahren 
;  leichter  hydrierbaren  stickstoffhaltigen  Ringe,  letzteres  mehr  für 
Benzolderivate  eignet.  Denn  Pyridinabkömmlinge,  die  bei  der 
in   amylalkoholischer  Lösung   bereits  zerfallen,  liefern  in  äthyl» 

iT  Lösung  noch  glatt  das   erwartete  Reduktionsprodukt,   wie  wir 

itteilungen  Besthorns^  sehen. 


5.  1140.    —    »  B.  29.  1591. 
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Zunächst  reduzierte  er  die  Chinolinsäure 

CH 
HC^^'^C-COOH 

Hcl    ^b-COOH 

N 

in  amylalkoholischer  Lösung  mit  Natrium.    Hierbei  wurde  unter  KoU 
abspaltung  Hexahydronikotinsäure 

CH, 

H 


HjCL        JCHj 

N^ 

I 
H 

gebildet  Diese  Reaktion  spielt  sich  aber  in  zwei  Phasen  ab.  Znenli 
der  Chinolinsäure  —  infolge  der  hohen  Reaktionstemperatur  —  die  #4 
Karboxylgruppe  vom  Pyridinkern  losgelöst  und  die  so  gebildete  Nfln 
wird  dann  durch  den  Einflufs  des  Reduktionsmittels  zur  Hexahfhi 
säure  reduziert. 

In  ganz  anderer  Weise  verläuft  die  Reduktion  der  Chinolimin 
man  sie  in  äthylalkoholischer  Lösung  mit  Natrium  vornimmt.  Hier  iifc, 
Reaktionstemperatur  keine  so  hohe,  wie  bei  der  Reduktion  mit  Anjl 
infolgedessen  bleiben  beide  Karboxylgruppeu  intakt  und  man  eifailt  d 
hydrierte  Chinolinsäure 

CH, 

^T  ^<COOH 


H,d 


*^<COOH 


NH 


Das  Reaktionsprodukt  ist  aber  insofern  kein  einheitliches,  ab 
Säuren  von  empirisch  gleicher  Zusammensetzung  enthält,  von  di 
eine  die  eis-,  die  andere  die  trans-Form  ist. 

c)   Natrium  in  Gegenwart  von  Äther. 

Das  Natrium  wendet  man  für  ätherische  Lösungen  im  aUgenin 
dafs  man  die  zu  reduzierende  Substanz  in  dem  5 — 6  fachen  Volom  B 
wässerten  Äthers  löst  und  das  Metall  einträgt,  oder  man  löst  den  I 
80  viel  Äther,  Benzol  u.  s.  w.,  dafs  Natrium  in  dieser  Flüssigkeit  i 
sinkt,  und  schichtet  sie  nunmehr  auf  Wasser. 

So  war  Perkin^  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Kondfl 
Produkte  des  Onanthols  zu  einem  Aldehyd  CijH^^.CHO  gekomw 
ihn  in  den  Alkohol  überzuführen,  wurde  er  in  Eisessig  gelöst  und  Kl 

'  J9.  16.  1031. 
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zugegeben.   Das  sodann  durch  Wasser  abgeschiedene  Ol  wurde 
it,  und  in  dieser  Losung  mit  Natrium  behandelt.    Fraktionierte 
uferte  schliefslich  den  Alkohol  CjjHj^.CHjOH. 
>W8KA  ^  unternahm  auf  Veranlassung  von  Graebe  die  Reduktion 
etons  zwecks  seiner  Überfuhrung  in  Dibenzylkarbinol. 
irkung  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  verläuft  die  Reduktion 

ketons    c  H*  cä-^^^    weniger    glatt    wie     beim    Benzophenon 

ir  dessen  Homologen,   und  es  bildet  sich  in   grolser  Menge  ein 

fes  Nebenprodukt,    dem  wohl  die  Formel  (CßHg.CH2)j.CH.O. 

nmt.^   Noch  auffallender  aber  ist  der  Unterschied  zwischen  dem 

1  und  dem  Benzophenon   bei   all   den  Reduktionsvorgangen,   die 

der  entsprechenden  Karbinole  fuhren.    Das  erstere  vnrd  nämlich, 

kohlenstoffreichen   aliphatischen  Ketonen,   selbst  von   verdünnter 

Kali-   oder  Natronlauge   stark   angegriffen.     Mit   alkoholischem 

ikstaub  gekocht  oder  mit  metallischem  Natrium  in  alkoholischer 

ndelt,   liefert  es  statt  des  Karbinols  ein  dickes,   braunes  Ol,   das 

emischung  nicht  erstarrt,  und  nicht  weiter  charakterisiert  werden 

sei  bemerkt,  dafs  nach  den  Angaben  von  Zagoümenny'  gerade 

Bedingungen  aus  Benzophenon  die  besten  Ausbeuten  an  Benzhydrol 

H    erhalten    werden    und    dafs    dieselben    Mittel    von    anderen^ 

n  der  Ketone  gebraucht  wurden,  in  denen  das  Karbinol  entweder 
azolkernen  oder  wenigstens  mit  einem  direkt  verbunden  ist. 
entümliche  aliphatische  Charakter  des  Dibenzylketons  offenbart 
idurch,  dafs  die  Reduktion  dieses  Körpers  in  Gegenwart  von 
laupt  nicht  gelingt.  Bogdanowskas  Versuche,  es  durch  Schwefel- 
ink, durch  Salzsäure  und  Zink,  durch  Essigsäure  und  Zinkstaub 
1,  sind  erfolglos  geblieben.  Das  Dibenzylketon  wurde  stets  un- 
rückerhalten. 

?lt  man  aber  das  Dibenzylketon  mit  Reduktionsmitteln  entsprechend 
ilethoden,  welche  auch  in  der  aliphatischen  Reihe  angewandt 
lie  Ketone,  wie  z.  B.  Methlybutylketon  ^  in  die  sekundären  Alkohole 
In,  so  läfst  sich  das  Dibenzylkarbinol 

st  dazu  Dibenzylketon   in  Äther,  gielst  diesen   auf  eine  Lösung 

bikarbonat  und  giebt  Natrium  in  kleinen  Stückchen  zu,  indem  man 

nit  Wasser  kühlt.    Die  Reaktion  dauert  6 — 7  Tage  und  man  mufs 

Überschufs  von  Natrium  anwenden,  nämlich  mindestens  die  gleiche 

ge  wie  das  Keton.     Wichtig  ist,  dafs  genügend  Bikarbonat  vor- 

im  das  Auftreten  von  freiem  Ätznatron  zu  vermeiden.    Auf  diese 

^  die  Ausbeute  etwa   80 ^/^^   der  theoretischen,   die  sehr  viel  ge- 

wenn  man  reines  Wasser   au  Stelle  einer  Bikarbonatlösung  an- 

Dibenzylkarbinol  erhält  man  nach  beendeter  Reduktion  aus  der 

1271.    —    •  Grabe,  B.  7.  1627.    —    '  Ann.  184.  175. 
CA.  2.  35.  472  und  B,  14.  1646.    —    *  Ann.  219.  309. 
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ätherischen   Lösuog  durch  Abdestillieren   des   Äthers   und  FVaktioiiMi: 
Rückstandes,  es  siedet  bei  327  ^ 

Kerp^   fand,  dafs  die  Einwirkung  von    Natrium  auf  eine 
Lösung  des   Isophorons  nur  sehr  mangelhafte  Ausbeuten  ergabt  dt 
der  Reaktion   entstehenden  Nebenprodukte  das  Herausarbeiten  aim 
liehen  Produktes  ungemein  erschwerten.     Als  er  jedoch  den  Alkokl 
wässerigen  Äther  ersetzte,    verlief  die  Reduktion  verhältnismifag  gltf^ 
fuhrt  zur  Bildung  des   hydrierten  Alkohols  CgB[,gO    und  des  esA 
Pinakons  CjgH^^Oj.     Dazu  wurden  10  g  Isophoron  in    etwa  der 
Menge  gewöhnlichem  Äther  gelöst,  der  dreifache  Überschufs  d^ 
Menge  (20  g)  an  Natrium   in   dünnen  Schnitzeln   allmählich  zugefügt 
nach  dem  Verlauf  der  Reaktion  Wasser  tropfenweise  zugegeben.    Beil 
tragen  des  Natriums  schied  sich  anfangs  ein  bald  wieder  m  Löeong 
gelber  Niederschlag  aus.    Nach  Aufzehrung  des  Natriums  wurde  die 
Lösung  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  fraktioniert  destillieit, 
der  Alkohol  und  das  Pinakon  rein  erhalten  wurden. 

Auch  die  Reduktion  des  Mesityloxyd^  zu  Methylisobutylksrbinol 
er  in  wässerig  ätherischer  Lösung  aus,  wobei  er  ebenfalls  auf  20  g 
60  g  Natrium  verbrauchte. 

Natriumamalgam. 

Das  Natriumamalgam   verwendet  man  in   wässerigen   und  alki 
Lösungen;   auch   in   Gegenwart  von   Äther  benutzt  man   es.     Ebenso 
man   es   in   Gegenwart  von   Säuren    und    in    angesäuerten  FlüssigikeilB 
Wirkung. 

Von   der  richtigen   Beschaffenheit  des   Amalgams    hängt   nach 
Stimmung  aller   ausschlaggebenden  Experimentatoren^  das  Gelingen 
lieber  Reaktionen  durchaus  ab;    ein  Punkt,    dessen  Nichtbeachtung  abo 
vornherein  den  Erfolg  ganzer  Versuchsreihen  in  Frage  stellt. 

Man  erhält  es  nach  Aschan*  von  der  richtigen  Beschaffenhdt 
Herstellung  aus  einem  sorgfaltig  gereinigten  Quecksilber  in  einem  QSk 
dem  seine  Verunreinigung  durch  fremde  Metalle  ausgeschlossen  ist 
ein  Gehalt  des  Amalgams  an  KohlenstoflT  ist  zu  vermeiden,  weshalb  du 
gewandte  Natrium  sorgfaltig  von  öl  befreit  werden  mufs.  Dem 
Autor  zufolge  rufen  die  Beimengungen  im  Quecksilber  wahrscheinlich  galfttiMl 
Ströme  hervor,  welche  den  Wasserstoff  in  Form  von  Molekülen  und  •■ 
unwirksam  entbinden. 

Nach  Tafel*  macht  man  das  Amalgam  womöglich  2^l^]^roißniig,^ 
es  sich  dann  pulvern  und  durch  ein  Porzellansieb  schlagen  läfst,  sodiiia* 
über  erbsengrofse  Stücke  erhalten  werden.  Verfasser  stellt  sich  aber  ■ 
Verminderung  des  Quecksilbergebrauchs  meist  öprozentiges  Amalgaa  JM 
Die  Einwirkung  des  Natriums  ist  bekanntlich  bei  dieser  Reaktion  eine 
ordentlich  heftige,  und  die  entweichenden  giftigen  Quecksilberdämpfe 
das  Arbeiten  unter  einem  guten  Abzüge  oder  im  Freien.  Da  5pfMH4i 
Amalgam    nach    dem    Erkalten    bereits    aufserordentlich    fest   ist,  9ffW$  > 


'  Äfm.  290.  149.    —    •  Ann.  290.  149.    —    »  Ä  25.  1255.    —    «  B.  M.  iM 
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.eiligen  Beaktion,  verteilt  Verfasser  das  Quecksilber  lOkubik- 
in  kleine  Porzellanschalen,  und  kann  man  in  jede  Portion  je 
iemlich  schnell  eintragen.  Das  noch  warme  Amalgam  lafst 
aus  den  Schälchen  gut  herausnehmen,  weil  es  nach  dem 
n  des  Natriums  und  gutem  Rühren  getrennte  rundliche  Kugeln 
einer  Stunde    kann    man    etwa   zehn   Portionen   nebeneinander 

I  das  Natriumamalgam  so  herzustellen  empfohlen,^  dafs  man 
Paraffin  auf  130^  erhitzt,  einen  Teil  metallisches  Natrium  ein- 
1  geschmolzenen  Metall  53  Teile  Quecksilber  zufügt  Nach 
des  Parafßns  rührt  man  das  Amalgam,  bis  es  erstarrt.  Auf 
rd  man  beim  langsamen  Eintragen  des  Quecksilbers  mit 
;ei\  arbeiten  können,  ohne  von  Quecksilberdämpfen  belästigt  zu 


3  Verwendung  des  Natriumamalgams  kommt  in  die  zu  reduzieren- 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  Ätznatron.     Seine  Anhäufung  im 

oisch  hindert  aber  oft  die  gute  Wirkung  der  Methode. 

kann  man,   um  dem  entgegenzuwirken,   das  Alkali  von  Zeit  zu 
^äurezusatz   abstumpfen,   wobei  man  nur  die  Vorsicht  brauchen 
iüssigkeit  nicht  geradezu  anzusäuern. 

18  kann  man  in  wässerigen  Flüssigkeiten  von  vornherein  so  viel 
ulfat  oder  Aluminiumacetat  auflösen,  dafs  die  Lfösung  während  der 
uktionsdauer  neutral  bleibt,  denn  in  diesem  Falle  wird  das  ent- 
Ikali  sofort  Thonerdehydrat  ausfallen. 

18  kann  man  durch  die  Lösung  ununterbrochen  Kohlensäure  leiten, 
n  vornherein  so  viel  Natriumbikarbonat  zusetzen,  daüs  freies  Ätz- 
t  auftreten  kann. 


a)  Einwirkung  in  absolut  neutraler  Lösung. 

Ä.rt  zu  arbeiten  haben  Piloty  und  Ruff*  bei  der  Reduktion  des 
troisobutylglycerins  angewendet  Die  Reduktion  des  Körpers  mit 
uktionsmitteln  liefert  sogleich  das  Amin. 

(CH,.OH),.NO,  +  H,  =  (CH,.0H)8.NH,  +  2H,0. 

3n  führte  die  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  neutraler  Lösung 
dem  gesuchten  Hydroxylaminderivat 

(CH,.OH).NO,  H-  H4  ==  (CH,.0H)3.NH.0H  +  H,0. 

im  tertiären  Isobutylglyceryl-/9-hydroxylamin  zu  kommen,  wurden 
es  Nitroisobutyglycerin  und  45  g  krystallisiertes  Aluminiumsulfat  in 
isser  gelöst  und  allmählich  unter  tüchtigem,  anhaltendem  Uraschütteln 
ange  mit  2,5  prozentigem  Natriumamalgam  versetzt,  bis  360  g  des 
3rbraucht  waren.  Die  Flüssigkeit,  welche  während  der  ganzen 
kein  freies  Ätznatron  enthalten  darf,  wegen  des  gebildeten 
aminderivates  zum  Schlufs  aber  stark  alkalisch  reagiert, 

Ä.  PaL  689926  (1901).    -    *  Ä  30.  1658. 
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wurde   vom   Quecksilber  abgegossen,    von    dem   ausgescbiedeneo 
hjdroxyd  durch  Filtration  befreit,  auf  ^/^  des  Volumens  im  Vakuum  di 
und  dann  mit  dem   dreifachen   Volum   Äther  versetzt 

Von  dem  dadurch  ausgeschiedenen  Natriumsulfat  wurde  abfilträrt 
darauf  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  völlig  zur  Trockne  gebracht    D« 
stand  ward  viermal  mit  je   60  ccm    absolutem   Alkohol   in   der  BSte 
gezogen,   wobei  neben  etwas  Aluminiumsulfat  das  gesuchte  Reaktic 
nebst  einer  geringen  Menge  des   schwefelsauren  Salzes  desselben  in 
geht      Die   Auszüge    trüben    sich    beim   Erkalten    durch   Abscbeidiai 
letzteren;    sie  werden  deshalb  sofort  mit  der  zur  Fällung  der  8chi 
eben  hinreichenden  Menge  Bariumhjdroxyd  versetzt    Von  dem 
Bariumsulfat  und  Aluminiumhydroxyd  abfiltriert  und  im  Vakuum  ein^ 
hinterläfst  nun  die   Flüssigkeit  eiuen  farblosen    Sirup,    welcher  im  Vi 
über  Schwefelsäure  innerhalb  1 — 2  Tagen  farblose  Krystalle  abscheidet 
wurden  mit  wenig  kaltem,  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  waren  nick  i 
Trocknen  über  Schwefelsäure  sofort  reio.    Die  Ausbeute  betrug  bis 
der  Theorie. 

(Man  kann  diese  Beduktion  auch  mit  Zinkamalgam  uud  Alominii 
ausfuhren,   doch   hat   die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  40 ^'/^  der 
niemals  überstiegen  und   überdies   erforderte    die  Beduktion   dann  du 
als  Fünffache  der  Zeit). 

b)  Einwirkung  in  wässeriger,  alkoholischer  und  ätherisekir 

Lösung. 

Bei  der  Einwirkung  in  wässerigen  Lösungen,  die  keinen  weiteieo  Zaiii 
erhalten,   giebt  man   das  Amalgam   ebenfalls  allmählich  zu.     Erfordert 
Behandlung  mehrere  Tage ,   so   schäumen   derartige  Flüssigkeiten  oft  ii 
lästiger  Weise.     Dieses  Schäumen  tritt  jedoch  nicht  ein,  wenn  man  an 
von  Wasser  lOprozentigen  AlkohoP  als  Lösungsmittel  benutzt,  wa«  mtt 
in  sehr  vielen  Fällen  ohne  Nachteil   zu   thun    vermag.     Man  kann  Di 
auch    bei  Wasserbadtemperatur    oder   geradezu    mit    siedenden  Flui 
arbeiten.     Für  ringförmige   Atomkomplexe   scheinen   aber  weit  eher 
Temperaturen  angebracht  zu   sein.     Der  Grund   ist  hier   wohl,  dafe  W 
höheren  Temperatur  sich  leicht  die  uns  vom  Natrium    und  Aniylalkdiol  hi 
bekannte  ringsprengende  Kraft  gerade  dieses  Beduktionsmittels  geltend  ari^ 

So  lösten  von  Baeyer  und  Tutein  ^  zur  Darstellung  der  Tetrdji* 
oxyterephtalsäure  2,0  g  Oxytereph talsäure  in  der  entsprechenden  Menge Hitt* 
lauge  und  verdünnten  mit  der  30 — 40  fachen  Menge  Wasser.  Diese  *» 
fluoreszierende  Lösung  läfst  man  in  einem  Kältegemisch  erstarren  and  lobitti 
nach  Zugabe  von  40  g  3  prozeutigem  Natriumamalgam  so  lange  in  In» 
gefrorenem  Zustande,  bis  die  Fluorescenz  verschwunden  ist  und  eine  hw* 
genommene  Probe  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kÄ 
Trübung,  von  unveränderter  Oxysäure  herrührend,  mehr  erkennen  läfst  W 
Beduktion  ist  in  kurzer  Zeit  beendet.  Dabei  wird  das  Amalgam  fSttM 
ohne  dals  man  viel  von  einer  Wasserstoffentwickelung  bemerkt  Die  t* 
Quecksilber  getrennte  und  filtrierte  Flüssigkeit  wird  mit  gekühlter  vwlöurti 

'  Ar.  1893.  455.    --    •  B.  22.  2180. 
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igesauert  und  mit  Äther  mehrmals  extrahiert     Nach  seinem 
.It  man  die  neue  Säure  in  Krjstallen  in   einer  Ausbeute  von 

ierende  Wirkung  des  Natrium amalgams  wird  man  nicht  aufser 
en,  wenn  es  sich  um  Reduktion  von  Körpern  handelt,  die  ring- 
le enthalten.  In  solchen  Fällen  wird  man  jeden  Überschufs  an 
n  vermeiden,  also  mit  berechneten  Mengen  arbeiten  müssen. 
TMEYER^  an,  dafs  man,  wenn  man  die  in  Wasser  suspendierte 
ntsäure  mit  der  berechneten  Menge  2prozentigem  Natrium- 
idelt,  durch  fraktionierte  Fällung  leicht  die  or-Benzoylamido- 
iure  erhält 

^NH . QHftO  ,   „  p  |T  ^NH  .C,H,0 

-CH     (JH— COOK  -r  "i  =*   ^•"♦^^CH,— CH,-COOH  ' 

als  die  unangegrifien  gebliebene  Ausgangssäure  ausfallt.     Bei 
ichufs  an  Natriumamalgam  erhält  man  dagegen  ein  schmieriges, 
Iren  (also  Spaltungssäuren)  riechendes  Produkt,   aus  dem   die  ge- 
t  nicht  zu  isolieren  ist 

j*  verwandte  das  Amalgam  in  von  Anfang  an  alkalischer  Lfosung. 
g  Nikotiusäure  in  800  com  25  prozentiger  Kalilauge,  also  einem 
schufs  von  dieser,  und  kochte  so  lange  unter  allmählicher  Zugabe 
itigem  Natrium  am  algam,  bis  die  Ammoniakentwickelung  aufhörte, 
— 4  Stunden  der  Fall  war.  Weit  besser  fuhrt  man  jetzt  der- 
ctionen  also  in  siedendem  Äthylalkohol  durch  Natrium  aus. 


3ht  minderer  Wichtigkeit  als  in  Gegenwart  von  Wasser  ist  die 
von  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  Alkohol.  Sie  ermöglicht 
erfuhrung  von  Azokörpern  in  Hydrazokörper.  So  fugten  Nöltino 
5AUX^  zu  einer  heü'sen  I^sung  von  15  g  m-Azodimethylanilin 
kohol  nach  und  nach  150  g  3prozentiges  Natriumamalgam,  und 
Q  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelblich  gefärbt 
jnd  man  einen  Strom  von  Kohlensäure  oder  Wasserstoff  durch- 
ert  man  nun  ^/j  des  Alkohols  ab,  und  fallt,  wegen  der  Empfindlich- 
razokörpers  mit  ausgekochtem  Wasser.  Man  trennt  vom  Quecksilber, 
ab,  immer  im  Kohlensäurestrom,  und  wäscht  zur  Entfernung  der 
Natronlauge  mit  ausgekochtem  Wasser.  Der  möglichst  schnell 
pier,  dann  im  Vakuumexsiccator  getrocknete  Niederschlag  von 
methylanilin 


Oüg  CHg     CHg        CH3     CHj 

ig  Benzol  gelöst  und  mit  Ligroi  n  gefällt 
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Baumann  und  Fränkel  ^  stellten  sich  nach  dem  TiEHAini- 
Verfahren  (siehe  Seite  136)  Dimethylgentisinaldehyd  dar,  den  aenlH 
gentisinalkohol  reduzierten. 


/O.CH,(l)  yOCH, 

CeH,(  0 .  CHa  (4)  +  H,  -  CeH.^OCH,       . 
\CHO    (5)  \CH,.OH 


Dazu  wurden  20  g  von  ersterem  in  ca.  200  ccm  Weingeist  gdMl 
[Natriumamalgam  unter  Abkühlung  und  häufigem  Schütteln  behanddL 
beendigter  Reduktion  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  und  Ate. 
hierauf  ein  öl  auf,  dessen  fraktionierte  Destillation  den  Alkohol  im  I 

Claus  ^  trug  in  reines  Bittermandelöl,  das  in  dem  5 — GfitdieiG 
nicht  entwässerten  Äthers  aufgelöst  war,  einen  Überschuis  yon  tef|l 
Natriumamalgam  ein.  Es  trat  sofort  energische  Reduktion  ein,  daidk 
der  Äther  ins  Sieden  geriet,  weshalb  stark  gekühlt  wurde,  da  die  Bl 
um  so  weniger  gefabt  ausfielen,  je  niedriger  die  Temperatur  gehillMi^ 
war.  Um  zum  Ziele  führende  Erfolge  zu  erreichen,  wird  man  also  U 
Art  des  Arbeitens  recht  vorsichtig  verfahren  müssen. 

c)  Einwirkung  in  sauren  Lösungen. 

Als  Säuren,  mit  denen  man  die  zu  reduzierenden  Flüssigkeiten  ü 
sind  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure  in  Beta 
ziehen.  Für  Hydrierungszwecke  übertrifft  die  Kohlensäure  in  ihrer  Wi 
keit  die  anderen  bei  weitem. 

Auch  beim  Natriumamalgam  wird,  wie  beim  Natrium,  duieli  i 
stumpfung  des  entstandenen  Natriumhydroxyds  die  Wirkung  erhSht  i 
schleunigt. 

Salzsaures  Gas  auf  Natriumamalgam,  das  mit  dem  zu  ndnai 
Körper  überschichtet  ist,  wirken  zu  lassen,  ist  eine  seit  langem  niel 
angewandte  Methode. 

So  bekam  Lippmann  ^  auf  diesem  Wege  nach  dem  Übenehieki 
flüssigem  Amalgam  mit  Benzoylchlorid  Benzylalkohol. 

CeHg— COCl  +  H,  =-  CeH»— CHj.OH  +  HCl. 


Saytzeff*  benutzte  später  zur  Reduktion  des  Succinylchlorids 
salzsaures   Gas,    sondern    Eisessig    und    3  prozentiges    NatriumamalgH 
aber    der   Eisessig    direkt    auf  Succinylchlorid    wirkt,    verdünnte  er  i 
Äther,   was   den   Übelstand    beseitigte.     Succinylchlorid,    Essigsäure  i 
triumamalgam  wurde  in  den  der  folgenden  Gleichung  entsprechendeft 
angewandt 

CH^— COCl  CHg-CIJj.OH 

I  +6CH8— COOH +  8Na  =    !  +  6CH,— COQN*^ 

CH,— COCl  CHj— CH, .  OH 
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il   100 — 150  g  Succinylehlorid  zur  Verarbeitung  kamen.     Die 

irde  mit  dem  zweifachen  Volum  Äther   verdünnt,    und   in    die 

[ischung   kurz    vor   dem  Anfange    der  Reaktion    das    Succinyl- 

rägen.     Das  Natriumamalgam  befand  sich  in  einem  Kolben  mit 

h  durchbohrten  Stopfen.    Ein  Hahntrichter  ermöglichte  das  Ein- 

1er  zu  reduzierenden  Mischung,  durch  die  zweite  Durchbohrung 

pferstab  als  Rührer,  die  dritte  Durchbohrung  fahrte  zu  einem 

en  durch  die  Reaktionswärme  abdestillierenden  Äther.     Vor  Be- 

ration  wurde  auch  das  Natriumamalgam  mit  Äther  bedeckt,  der 

in  Eis  gekühlt,  und   das  Gemisch  langsam   zufliefsen   gelassen. 

ununterbrochen  gerührt,   und   schliefslich  das  ganze  einen  Tag 

sen.     Dann  wurde    nochmals    gerührt,    bis    das  Entweichen    von 

ifgehört  hatte.     Der  mit  Äther  durchtränkte  Inhalt  des  Kolbens 

vom  Quecksilber    abgegossen,    filtriert,    und    der  Filterrückstand 

öllig  erschöpft     Der  Äther  ergab  dann  bei  fraktionierter  Destil- 

ei  ca.  200^  siedenden  Essigester  des  Butylenglykols. 

thode  ist  später  von  Anshcütz  und  Beavis  ^  zur  Reduktion  von 

nanilchlorid  Cj^HgCl^NO  verwandt  worden,  und  fahrte  hier  zum 

tersäurelaktam 

CH,— COv 

I  >N.C,H5, 

CH,-CH/ 

bei  Reduktionsversuchen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  stets  nur 

CH,-COv 

I  >N.C,H5 

CH,~C(K 

;en.  Sie  arbeiteten  ganz  nach  Saytzeffs  Vorschrift,  und  liefsen 
Ites  Gemisch  von  40  g  Dichlormaleinanilchlorid  und  130  g  Eis- 
knem  Äther  zum  mit  Äther  übergossenen,  in  einer  Kältemischung 
fttriumamalgam  fliefsen.  Der  Äther  geriet  dabei  nicht  ins  Sieden. 
— G  Tage  imter  öfterem  Rühren  stehen,  damit  das  entstandene 
it  das  Amalgam  nicht  am  Reagieren  hindert  Fraktionierte 
ergab  auch  hier  hernach  das  imter  11  mm  Druck  bei  180^ 
ktam,  von  dem  nur  8,3  g  erhalten  wurden. 

•ÄSCHER*  hat  in  seiner  grofseu  Arbeit  zur  Synthese  des  Trauben- 
ig  Laktone  der  Zuckergruppe  in  folgender  Art  in  durch  Schwefel- 
;h  angesäuerter  Lösung  reduziert 

Lkton  oder  der  laktonhaltige  Sirup  wird  in  einer  Schüttelflasche 
i  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  schwach  an- 
I  zur  beginnenden  Eisbildung  in  einer  Kältemischung  gekühlt  und 
leine  Menge  2  ^/^  prozentigen  Natriumamalgams  eingetragen.  Beim 
nschütteln  wird  dieses  rasch  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff 
Man  fahrt  mit  dem  Zusätze  des  Amalgams  unter  dauerndem 
id  zeitweisem  Abkühlen  fort,  während  durch  häufigen  Zusatz  von 
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verdünDter  Schwefelsäure  die  Reaktion  der  Flüssigkeit  stets  Btaer  dl 
wird,  bis  gegen  Ende  der  Operation  Wasserstoff  entweicht  Die  Ibpj 
Natriuraamalgams  wird  för  den  einzelnen  Fall  am  besten  empndk^ 
probiert,  indem  man  kleine  Proben  der  Lösung,  etwa  0,2  ccra,  mit  Fimai 
Flüssigkeit  titriert  Das  Maximum  der  Reduktion  der  Kupferlösimg  hadi 
den  Punkt,  an  dem  die  Reduktion  unterbrochen  wird.  Reine  Laktooe  hM 
etwa  ihre  10 — 15  fache  Menge  an  2^2?^^^^^!^™  Amalgam. 

Nach  dem  gleichen  Verfahren  hydrierte  Wislicenus  ^  das  FUan^ 

C-OH  C<^jj 

völlig  zum 


HO-O^^C-OH  H(><^N^<OH 


Ji  YOiiig  zum 

CH  CH, 


Cyklohexantriol  oder  Phloroglucit  Je  10  g  Phloroglucin  wurdeo  m  1 
Wasser  gelöst  und  im  Verlaufe  von  2 — 3  Stunden  mit  400  g  2V|PnMi 
Natriumamalgam  unter  stetem  Schütteln  und  zeitweisem  Kühlen  ii 
Währenddessen  wurde  die  Reaktion  der  Lösung  durch  verdünnte  Beb 
säure  annähernd  neutral  gehalten.  Die  vom  Quecksilber  abgegOMM 
neutralisierte  Flüssigkeit  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt,  wodomh 
Phloroglucin  und  1 — 1^2  E  einer  Bubstanz,  die  sich  bei  280",  eh 
schmelzen,  zersetzt,  entfernt  wurden.  Die  Lösung  wurde  dann  unter 
vermindertem  Druck  eingeengt,  durch  Versetzen  mit  reichlichen  Heogl 
Alkohol  und  Filtrieren  vom  ausgeschiedenen  Natriunisulfat  befireit  mi 
mals  der  Destillation  im  Vakuum  unterworfen.  Nach  diesem  Vei&ki 
hält  man  einen  gelblich  gefärbten  Sirup,  der  nach  einigem  Stehen  1 
Phloroglucit  auskiystallisiereu  läfst. 

Die  Essigsäure  und  zwar  in  Gegenwart  von  Alkohol  find^  wir  i 
allgemein  brauchbaren  Methode  Tafels^  zur  Darstellung  von  Asm 
Hydrazonen  zum  Ansäuern  der  zu  reduzierenden  Flüssigkeit  venrendil 

Phenylhydrazin  tritt  bekanntlich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  qmi 
zu  Hydrazoneu  zusammen,  z.  B.  zum  Aceton phenylhydrazon. 

^^»>C0  +  H,N-N.CeH,  =  c}J»>C-N-N.CeH,  +  H,0. 

8  9 

Indem  nun  bei  der  nachherigen  Reduktion  das  Molekül  des  Hydraions  ff 
den  beiden  Stickstoffatomen  reifst,  bleibt  ein  Stickstofl'atom  am  Rest  dei 
bezw.  Aldehyds  haften,  welches  gleichzeitig  durch  die  Reduktion  i 
Arainrest  übergeht,  so  dafs  in  unserem  Falle  schliefslich  nach  derGk 

Aeeton])henyIhy(irazoD  Isopropvlatuia 

das  Aceton  in  Isopropylamin  üb3rgeführt  ist. 

Die  Hydrazone  werden  dazu  in  der  10 — 20  fachen  Menge  Alkok 
löst  oder  suspendiert,   und  dann   unter  tüchtigem  Schütteln  kleine  Fa 
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^m  und  Eisessig  eingetragen,  so  dafe  letzterer  stets  in  ziemlichem 

rorhanden  ist.    Da  die  Reaktion  mit  starker  Wärmeentwickelung 

t  und  eine  Temperatursteigerung  die  Ausbeuten    verringert,    so 

:  für  wirksame  Kühlung  gesorgt  sein.  Kommen  gröfsere  Mengen  vou 

nd  Amalgam  zur  Verwendung,  so  wird  das  allmähliche  Eintragen 

verbunden  mit  fortwährendem  Schütteln  und  Kühlen,  überaus  lästig. 

deshalb  besser  einen  Schüttelapparat.     Tafel   hat  stets  genau 

^3  Amal^m  und  zwar  meist  das  Doppelte  der  berechneten  Menge 

ind  die  Zugabe  der  Agentien  in  der  Weise  geregelt,  dafs  immer 

isig  auf  einmal  eingegossen  und  dann  250  g  Amalgam  allmählich 

wurden.     Die  Temperatur    konnte   stetig   beobachtet    und    leicht 

-3^  konstant  gehalten  werden.    Wohl  hauptsächlich  dem  letzteren 

>t  die    bei  Anwendung   eines  Schüttelapparates    bessere  Ausbeute 

Q. 

iuer  der  Operation  betrug  bei  Anwendung  von  3500  g  Amalgam 
iden.  Gegen  das  Ende  der  Reaktion  scheidet  sich  stets  essig- 
m  ab.  Das  Produkt  wird  direkt  mit  Natronlauge  übersättigt  und 
Bei  hochsiedenden  Basen  wurde  im  Olbade  bis  180^  erhitzt  und 
ardampf  durch  die  Masse  geleitet,  bis  das  Destillat  nicht  mehr 
agierte. 

reunuug  hochsiedender  Basen  vom  nebenbei  sich  bildenden  Anilin 
das  Wasserdampfdestillat  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ffenau 
(leren  und  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbade  mit  Äther 
Anilin  ist  bekanntlich  ohne  Einflufs  auf  Lackmuspapier.  So 
Anilin  entfernt  werden  und  gleichzeitig  geht  meist  etwas  Harz  in 
über,  so  dafs  eine  Lösung  fast  reinen  Aminsalzes  zurückbleibt 
!ethode  ist  in  gleicher  Weise  zur  Gewinnung  von  Aminen  aus 
wendbar.  So  löste  Goldschmidt  ^  zur  Gewinnung  von  Isopropyl- 
Lcetoxim 

CH;>c)^''*<^H  +  ly  =  g{j»>Ci^.NH.  +  f  H,0. 

m  in  30  ccm  Alkohol  und  unterwarf  sie  der  Einwirkung  von  160  g 
igem  Natriumamalgam  und  14  g  Eisessig.  Der  Zusatz  des  Amal- 
des  Eisessigs  erfolgte  auch  hier  in  der  Weise,  dafs  die  Lösung 
38siven    Zusatz    von    Eisessig    stets    sauer    erhalten    wurde.      Die 

von  40^  erwies  sich  als  die  vorteilhafteste.  Nach  Beendigung 
Ion  wurde  die  Reaktionsmasse  mit  Wasser  verdünnt,  vom  Queok- 
2;o88en  und  mit  Natronlauge  versetzt,  worauf  solange  destilliert 
noch  basisch  riechende  Dämpfe  übergingen.     Die  Dämpfe  wurden 

verdünnter  Salzsäure  gefülltes  Gefafs  geleitet.  Die  salzsaure 
binterliefs  beim  Eindampfen  eine  weifse,  zerfliefsliche  Krystallmasse, 
es  Isopropvlamin  war. 

Reduktionsmethode  ermöglicht  somit  ganz  allgemein  den  Ersatz 
uppe  CO  und  der  Aldehydgruppe  COH  durch  den  RestCH2 — NH,. 
ir  Darstellung  des  Phenylpropylamins  verfuhren  Michaelis  und 
vsB  abweichend.  Da  die  Ausbeute  sehr  gut  war,  geben  wir  auch 
le  wieder. 

.  728.    —    •  B,  2e.  2160. 
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Das  CinDamylidenphenylhydrazon    wird    leicht    durch   Zueami 
gleicher  Moleküle  Zimmtaldehyd  und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer! 
gewonnen  und  scheidet  sich  sofort  unter  Erwärmung   als  schwefelgribei^^ 
krystallinisches  Pulver  aus.     Zur  Gewinnung  des  PhenylpropTlamini 
am  besten  60  g  des  rohen  Hydrazons  C^H^— CHUCH— CHZIK-NH^ 
in  500  ccm  Alkohol  und  150  ccm  Eisessig  aufgeschlemmt  und  bd 
48  g  Natriiun    in  Form    von    zweiprozentigem  Amalgam    unter 
Rühren  mit  Hilfe  einer  kleinen  Turbine  langsam  eingetragen.    Nach 
Reduktion   destiUiert  man  den  Alkohol  ab,   scheidet  durch  Nalronliqi] 
Gemenge  von  Phenylpropylamin  und  Anilin 

CeH,— CH— CH-CH^N— NH.CeHj  +  H. 

=  C,F4-Cri,-CH,— CH,— NH,  +  H.X.CgH, 

ab  und  setzt  zu  diesem  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zum  Verachfrii 
alkalischen  Reaktion.     Das  freie  Anilin   wird  dann   durch  AusschfittA; 
Äther  entfernt  und  das  Phenylpropylatnin  aus  dem  schwefelsauren  Siki 
Alkali  ausgeschieden.     100  g  Zimtaldehyd  liefern  47  g  der  reinen  BM: 
Hier  wird  somit  aufser  der  Sprengung  des  Moleküls  zwischen  dal 
stoffatomen   auch  noch  die  aus  der  Zi&imtsäure    stammende  Dop| 
durch  Wasserstoffanlagerung  gesättigt. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  der  Methode,  bei  der  die  Lcistun 
des  Natriumamalgams  als  Hydrierungsmittel    am    glänzendsten  zur 
kommt     Sie  ist  aber  nur  für  in  Gegenwart  von   Alkalibikarbonat 
Substanzen   anwendbar,  -und   besteht  im  Durchleiten   von  Kohlensäure 
die  Losung  während  der  Wirkungsdauer  des  Natriumamalgams. 

AsHAN,^   von   dem  das  Verfahren  herrührt,  sagt  zu  seiner 
dafs,  wenn  man  z.  B.  das  Natriumsalz  der  Benzoesäure  mit  Natrium: 
in    wässeriger  Lösung   kocht,    findet    allerdings   Hydrierung  statt,  alMi 
Reaktion  verläuft  um  so  träger,  je  mehr  Alkali  sich  in  der  Lösung 
Zeitweiliges  Abstumpfen  desselben  mit  Mineralsäuren  hilft  wenig,  das 
wird  dann  wohl  rascher  verzehrt,  aber  der  Wasserstoff  wird  nicht  fixifiit 
gegen  feeht  die  Hydrierung  schnell  und  vollständig  vor  sich,  wenn 
entstehende  Alkali  fortwährend  durch  Kohlensäure  bindet 

Ja,   es   ist  nach   späteren  Autoren  gut,  der  Flüssigkeit  von  vi 
etwas    Natriumbikarbonat    zuzusetzen.      Denn   wenn    es    zur  Bildung 
Alkalis    kommt,    pflegen,  sich    neben    den   Reduktionsprodukten   leidit 
störende  sirupöse  Kondensationsprodukte  zu  bilden. 

Da  bei  der  Schwerlöslich  keit  des  Natrium  hikarbonats  leicht  V 
des  die  Kohlensäure  zuleitenden  Rohres  eintreten   kann,  ist  es  gut, 
eioeu  Trichter  zu  befestigen,  dessen  weite  in  die  Lösung  tauchende 
diesem  Übelstande  vorbeugt. 

Zur  Hydrierung  der  Benzoesäure  löste  er  250  g  Benzoesäure  in  250 
1 0  prozcntiger   Sodalösung,   brachte   die   Lösung  in   einen   starkwaodigci 
Luftkühler    versehenen    Kolben,    der    in    ein    zu    vollem    Kochen   ^ 
Wasserbad  eingesenkt  war.    Das  Natriumamalgam  in  einer  Menge  von  28tl| 
wurde  in  Portionen   von  300 — 400  g  zugesetzt.     Durch  ein  weites 
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fortwährend  ein  schwacher  Strom  ^von  Kohlendioxyd  in  die 
Bt    Es  wird  fast  aller  Wasserstoff  fixiert.    Von  Zeit  zu  2jeit  ist 

zerflossene  Quecksilber  zu  entfernen  und  auch  kleinie  Mengen 
luzusetzen,  wenn  kohleusaures  Natrium  auskrystallisiereu  sollte. 
I  Stunden  ist  die  Reaktion  zu  Ende,  was  man  daran  erkennt, 
ine  Probe  der  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  eine  Säure  aus- 

auch  nach  mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte  flüssig  bleibt, 
hierbei   noch   Krystalle    absetzen,    so  mufs  die  Operation   fort- 

ige  Säure  ist  nicht  das  einzige  Produkt  der  Hydrierung.  Schon 
)m  ersten  Eintragen  des  Amalgams  bemerkt  man  den  Greruch 
byd  in  den  entweichenden  Dämpfen,  und  nach  beendigter  Ein- 
t  man  einzelne  Oltröpfchen  auf  der  alkalischen  Flüssigkeit 
welche  aus  Benzylalkohol  und  einer  in  glänzenden  Blättern 
den  Substanz  bestehen.  Während  nun  diese  neutralen  Körper 
iQge  bilden,  wenn  man  in  saurer  Lösung  nach  Herrmann 
die  Menge  der  Hydrobenzoesäure  auf  einige  Prozente  hinunter- 
diese  hier  das  Hauptprodukt  Ashan  hat  aus  50  g  Benzoe- 
^(ihiedenen  Darstellungen  32 — 35  g  von  der  öligen  Säure,  aller- 
produkt,   erhalten,   was   einer   Ausbeute    von    60 — 70®/^  ent- 

'etrahydrosäure,  welche  sich  unter  diesen  Umständen  bildet,  zu 

die  heifse  Lösung  vom  Quecksilber  getrennt,  mit  Wasser  ver- 

hlt  und  mit  Äther  gut  ausgeschüttelt,  wodurch   die  neutralen 

:rnt  werden.     Nachher  wird  sie  mit  Schwefelsäure  schwach  an- 

Abscheidung  von   Kieselsäure  einige  Stunden  stehen  gelassen, 

igesäuert  und  nach  dem  Sättigen   mit  Kochsalz  zweimal   aus- 

h  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Chlorcalcium  und 

SS  Äthers  bleibt  die  Tetrahydrosäure  ab  schwach  gelbliches  Ol 

es  nicht  erstarrt,  schwerer  als  Wasser  ist,  und  einen  baldrian- 

jreruch   besitzt     Ihr  soll  immer    noch    etwas  Benzoesäure    bei- 

,    die   ihr   nach    längerem   Stehen    eine   butterartige  Konsistenz 

löst  sie  deshalb    nochmals    in   Sodalösung, ^    und    hydriert   sie 

der  angegebenen  Weise,  bis  eine  Probe  eine  auch  nach  mehreren 

ig  bleibende  Säure  abscheidet 

ii  sei  bemerkt,  dafs  man  auf  drei  Arten  von  ihr  aus  zur  Heza- 
.ure  kommt.  Die  erste  Methode  ist  die,  dafs  man  sie  Brom- 
ddieren  läfst,  was  sie  unter  Aufhebung  der  letzten  in  ihr 
Doppelbindung  leicht  thut,  und  dann  in  der  Pentahydrobrom- 
las  Bromatom  durch  Wasserstoff  ersetzt  Man  erreicht  dieses 
m  der  Säure  in  Sodalösung  und  Schütteln  mit  Natriumamalgam 

iten  Methode  zufolge  läfst  man  sie  nach  Ashan^  in  Chloroform 
tome  Brom  addieren,  und  ersetzt  diese  hernach  mittels  Natrium- 
ch  Wasserstoff. 

addiert  sie  auch  die  zwei  Wasserstoffatome,  wenn  man  sie  sechs 
Jodwasserstoffsäure    vom   Siedepunkt    127^   und   Phosphor   auf 

n.  235.    —    •  Ann.  271.  260. 
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200  ^    erhitzt      Die    letzte ,  Methode    verlangt    also    das   Arbeiten  im 

schlufsrohr.) 

« 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  das  Arbeiten  bei  der  Siedetemperatur  desWi 
bades  immer  angebracht  sein  wird.     80  teilt  v.  Baeyer^  mit,  dafs  &! 
duktiou  der  Isophtalsäure   genau  nach  dieser  Methode  zu  öligen 
fuhrt,   welche  ihre  Entstehung  offenbar  einer  Reduktion   der  Karboxik 
danken.     Dagegen  erhält  man,  wenn  man  bei  einer  Temperatur  von' 
50^  arbeitet,  krystallisierte  Produkte. 

Zur    Darstellung    der    Dihydronaphtoesaure    löste    Besexpeideb'  II 
Naphtoesaure  in  Kaliumkarbonat  und  Wasser,  gab  150  g  3  prozentiges  Ni 
amalgam  zu  und  kühlte  während  des  Eohlensäuredurchleitens  in  einer 
misohung  derart,  daCs  die  Salzlösung  nicht  zum  vollen  GrefiiereD  kam. 

Einem  Patent^  zufolge   werden  zur  Reduktion  des  Resordni 

zum  Dihydroresorcin  CgH^.Hj^Qg    100  g  Resorcin  in   einem  Lita 

gelöst    und    in    die    siedende   Lösung   unter   gleichzeitigem   Durchleitai 
Kohlensäure  nach  und  nach  5  kg  2  prozentiges  Natriumamalgam  ein{ 
Die   farblose  klare  Lösung  wird   sodann   zur  Entfernung  von  imveiä 
Resorcin    mit   Äther   ausgeschüttelt,    hierauf   mit    Schwefelsäure 
filtriert  und  yriederum  mit  Äther  geschüttelt,  welcher  nun  das  Dibji 
aufnimmt      Nach    seinem   Abdestillieren    hinterbleibt   es   als  ein  al 
krystallisierender  Sirup. 

Diese  Methode   wirkt  also   auf  ringförmige  Atomkomplexe  stark 
rend,   ohne  Hydroxyle  zu   reduzieren,  ja  sie  veranlafst  geradeiu  die 
zeitige  Überführung  von  Ketongruppen  in  sekundäre  Alkoholgruppen, 
aus  folgendem  Reduktionsergebnis  ersehen. 

Inosit  ist  nach  Maquennc  ein  Zucker  C^Hj^Og  mit  geschlossener 
sonach  das  Hexamethylenderivat 

H       x^^^H 


H 


H 


Fischer^  hat  aber  darauf  hingewiesen,  dafs  man  gegenwärtig  alsZoduri 
noch  Aldehyd-  und  Ketonalkohole  bezeichnen  kann.  Infolgedessen  sind  pf^ 
wärtig  Inosit  und  ebenso  Quercit,  sowie  auch  der  synthetische  OaA  Äj 
dessen  Gewinnung  wir  jetzt  kommen,  nicht  als  Zucker,  sondern  als  hyMi 
Phenole  anzusehen. 

Den  Aufbau  des  Chinits  von  der  Bemsteinsäure  aus  hat  v.  BUTB 
folgender  Art  bewirkt.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  NatriumdkoklK 
auf  Bernsteinsäureäthylester  erhält  man  den  Succinylobemsteiusäui«^ 
(Dieser  ist  sozusagen  der  Acetessigester  der  zweibasischen  Bemsteinsiiirfti) 


»  Ann.  276.  258.    —    »  Ätm,  266.  188.    —    »  D.  Ä-P.  77317. 
*  B.  27.  3206.    —    *  B,  25.  1038. 
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CH,-CO-CH-COO .  CA 

I  I 

C,H5 .  COO— CH—  CO— CH, 

'  VerbiDdung  zu  erhaltende  freie  Succinylobemsteinsäure  verliert 
die  Elemente  der  Kohlensäure,  was  zum  Diketohexamethylen 

CO 

CO 

Zeit  war  vergeblich  versucht  worden,  durch  Reduktion  dieses 
hjlens  mittels  Natriumamalgam  zu  seinem  Gljkol  zu  kommen« 
i  nur  gummiartige  Substanzen  erhalten,  welche  offenbar  einer 
rlaufenden  Kondensation  ihren  Ursprung  verdanken.    Trotzdem 

das  Diketohexamethylen  zu  diesem  Glykol,  dem  einfachsten 
Qne  von  Maquenne,  reduzieren.  Dieses  Glykol  bekam  den 
,  erinnernd  an  das  Chinon.  Und  zwar  läfst  es  sich  zu  ihm 
rfolges  der  älteren  Versuche  mittels  Natriumamalgam  reduzieren, 
Flüssigkeit  nie  alkalisch  werden.  Um  dies  zu  verhindern,  wird 
nherein  Natriumbikarbonat  hinzugefugt,  und  während  des  Ein- 
atriumamalgams, das  anfangs  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt 
ker  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssigkeit  geleitet  Bei  An- 
5  g  Keton  und  260  g  3prozentigem  Natriumamalgam  ist  die 
ttSL.  7  Stunden  beendigt.    Aus  dem  so  erhalteneu  Glykol,  welches 

nach  in  den  zwei  möglichen  geometrischen  Formen  auftritt, 
^erer  lösliche  Teil  leicht  durch  Umwandlung  in  das  prächtig 
le  Diacetylderivat  Cj^jHj^O^ 

H        O.C,H,0 


O.CjHjO 
^  des  letzteren   mit  Barytwasser  im   reinen  Zustande  erhalten 

d)  In  Gegenwart  von  Äther. 
^  löste,  um  vom  Naphtalinsulfochlorid   zur  Naphtalinsulfinsaure 

CioH,-SO,Cl  +  H,  -  C10H7— SO,H  +  HCl, 
Chlorids  in  absolutem  Äther  unter  Bückflufskühlung,  und  trug 

Ol. 
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Natriumamalgam  in  kleineu  Portionen  bis  zum  Überschufs  ein.    Dm 
wurde  so  lange  unterhalten,  bis  die  Lösung  beim  Verdunsten  keoNi 
stand  hinterliefs,  was  nach  10 — 12  Stunden  der  Fall  ist     Hierauf 
man   den  Äther  ab,   löst  den  Rückstand  in  Wasser,  worauf 
die  Naphtalinsulfinsäure  aus  ihrem  Natriumsalz  abscheidet    8iebe  Am 
die  Reduktionsmethode  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung. 

Natriumbisulfit  siehe  Schweflige  Säure. 


Natriumhydrosulflt 

Die  beste  Herstellung  des  Natriumhydrosulfits  in  gelöstem  und  Aü 
Zustande  ist  bisher  nicht  iu  die  Lehrbücher  übergegangen,  sie  sei  Ui 
hier  wiedergegeben. 

Die  Darstellung  von  Hydrosulfit  gründet  sich  bekanntlich  auf  dv  I 
Wirkung  von  Zink,  Zinkstaub  oder  einem  anderen  Reduktionsmittri  i 
Bisulfitlösung.  Dazu  werden  die  genannten  Substanzen  miteinander  gMJi 
und  umgerührt  Eine  Einydrkung  findet  wahrscheinlich  folgender  Alt  of ' 
Bisulfit  statt: 

SNaHSOg  +  Zn  —  NaHSO,  +  ZnNa,(SO,),  +  H,0. 

Aber  aufser   dem   Natriumhydrosulfit  und   dem   Natriumzinksulfit  hfldit 
auch  stets  Zinkoxyd,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 

2NaHS08  +  Zn  =  ZnO  +  Na,SOg  +  H,SO,. 

Jedenfalls  kann  theoretisch  nicht  viel  mehr  als  ein  Drittel  der  voduii 
schwefligen  Säure  in  Hydrosulfit  umgewandelt  werden.  Bernthsek  hat  h 
versucht,  die  Ausbeute  an  ihm  durch  allmähliche  Zugabe  von  SalainM 
Essigsäure  zu  erhöhen.  Grossmann  ^  hat  aber  iu  dem  ihm  patentiertaa 
fahren  gezeigt,  dafs,  wenn  man  speziell  Schwefelsäure  anwendet,  die  An 
um  40 ^/q  erhöht  wird,  indem  die  zugesetzte  Schwefelsäure  das  nad 
obigen  zweiten  Gleichung  entstehende  neutrale  Sulfit  wieder  in  sanm 
verwandelt,  somit  von  neuem  der  Überführung  ins  Hydrosulfit  zugäng^  i 

Die  Konzentration  der  Sulfitlösung  wird  am  besten  so  gehalten,  di 
10 — 20^ Iq  schweflige  Säure  enthält  Das  Gefafs,  in  dem  die  RealitidB 
gefuhrt  wird,  ist  mit  einem  Rührwerk  versehen,  und  zum  Zufluis  der  SA 
säure  ein  Rohr  angebracht,  das  nahe  bis  an  den  Boden  geht,  so  dal 
sich  entwickelnde  schweflige  Säure  von  der  darüber  stehenden  Schicht  abM 
wird.  Die  Schwefelsäure  ist  am  besten  ungefähr  lOprozentig.  Schwefel 
und  Zinkstaub  setzt  man  portionsweise  zu,  und  hört  damit  auf,  wm 
Titration  keine  Zunahme  mehr  an  Hydrosulfit  in  der  Lösung  ergiebt 

Auch  dieses  Verfahren  gestattet  nicht  die  Darstellung  des  Natrinmi 
Sulfits  in  fester  Form,  welche  schon  Schützrnberger  ^  durch  AlkohoU 
versucht  hat  Die  vielversuchte  Lösung  der  Aufgabe  gelang  erst  im  < 
1899^  auf  dem  Wege,  dafs  man  die  auf  50 — 60*^  erwärmte  Losung 
Natrium-  oder  Ammoniumhydrosulfit  mit  Kochsalz  sättigte.   Man  stellt  lB 


»  D.  Ä.-P.  84507  (1894).    —    »  Ann.  208.  164.    —    »  D,  R.-P.  11248S. 
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fatriumhydrosulfitlösuDg  in  der  Weise  dar,  dafs  man  28,4  kg 
<  von  40  ^  B.  mit  34  kg  einer  konzentrierten  wässerigen  schwef- 
m  etwa  10^/^  SOj-Gehalt  vermischt,  alsdann  unter  Kühlung 
ab  allmählich  hinzufügt  und  durch  Kühlung  dafür  sorgt,  dafs 
r  zwischen  30  und  40^  bleibt.  Nachdem  aller  Zinkstaub  ein- 
iihrt  man  noch  einige  Zeit  und  läfst  dann  1 — 2  Stunden  stehen, 
stzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch,  die  aus  4,2  kg  ge- 
c  und  20  Litern  Wasser  bereitet  ist,  und  rührt  gut  um.  Man 
lufs  noch   mindestens   6  Stunden    stehen    und    filtriert    sodann. 

so  erhaltenen  Lösung  werden  in  einem  geschlosseneu  Getafse 
erwärmt  und  dann  mit  24  kg  Kochsalz  versetzt.    Durch  Rühren 

dessen  vollständige  Lösung,  worauf  alsbald  die  Abscheidung 
riumhydrosulfits  beginnt,  das  unter  möglichstem  Luftnusschlufs 
1 

l  später  hat  Grossmann  ^  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
ilfit  und  von  Doppelsalzeu  desselben  angegeben,  woran  sich 
I  schlössen,  die  eine  möglichst  vollkommene  Überführung  der 
Iure  in  Hydrosulfit  ermöglichen. 

lltige  Gewinnungsweise  von  Hydrosulfiten  in  fester  Form  brachte 
i  Beobachtung,^  dafs  man  lösliche  Hydrosulfitsalze  aller  Art, 
),   Magnesiums,    Chroms,    welche    man    durch    Einwirkung   von 

die  Bisulfitsalze  erhält,  ebenfalls  auszusalzen  vermag,  wobei  sich 
)n  der  allgemeinen  Formel  Me'NaSgO^  bilden,  die  im  Wasser 
md  luftbeständig  sind. 

i  bekannt  ist  die  stark  reduzierende  Kraft  des  Hydrosulfits  auf 
)  technische  Verwertung  zur  Herstellung  einer  Indigküpe  ge- 
Sonst  ist  seine  Benutzung  als  Reduktionsmittel  noch  eine  recht 

Das  kann  sich  aber  von  jetzt  ab  leicht  ändern,  nachdem  die 
re  in  fester  Form  zu  Gebote  stehen,  so  dafs  man  bequem  mit 
Idengen  dieses  starken  Mittels  arbeiten  kann. 
*  erhält  einen  Farbstoff  durch  Reduktion  von  Dinitroresorcin 
efligsaurem  Natrium,  indem  er  3  Teile  Dinitroresorcin  in  Teig- 
m   Wassergehalt  von   25®/^    in    ein    mit  Rührwerk    versehenes 

und  nach  und  nach  1  Teil  einer  Lösung  von  hydroschweflig- 
im  zusetzt,  die  durch  Reduktion  von  Natriumbisulfit  durch 
ink  erhalten  wird.  (Er  behandelt  hierzu  75  Liter  Natrium- 
iron  25^  B.  während  2  7,-3  Stunden  mit  10  kg  Zink).  Die 
[  beständig  gerührt,  wobei  die  Wärme  bis  auf  57^  steigt,  welche 
3  bis  zur  Beendigung  der  Reaktion  beibehält,  was  etwa  1  Stunde 

Die  resultierende,  den  neuen  Farbstofi*  enthaltende  Lösung  hat 
aune  Farbe. 


Natriummethylat 

Mitteilungen  von  Nölting  und  Fouknaux  ^  folgt,  dals  bei  der  Be- 
Nitromethylanilins  mit  Eisen  und  Salzsäure  Dimethyl-m-pheuylen- 

113949.    —    •  D.R,'P.  119676.    —   »  D,  R.-P.  125808  (1901). 
54615.    —    *  Ä  30.  2932. 
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diamin  entsteht,  was  auch  schon  Groll  ^  festgestellt  hatte.   Schviehere 
tionsmittel  liefern  dagegen  folgende  Produkte:  Alkoholische  Kalüanfeii 
menge  von  m-Azoxy-  und  m-Azo-Dimethylanilin,  Zink  in  alkalisch-alkc 
Losung  dasselbe  Gemenge,   oder  m-H7drazodimethylanilin,  Natrii 
ebenso.    Natriummethjlat,  das  in  verdünnter  Lösung  nicht  rengiert,  lidhll 
äulserster  Konzentration   glatt  m-Azoxjdimethylanilin.     (Beim  BehioMi 
m-Azokörpers  mit  Zinnsalz,  oder  des  Hydrazokörpers  mit  Saure  ertik: 
ein  Tetramethyldiamidobenzidin  neben   Dimethyl-m-phenjlcndiamin  uii 
dritten,  nicht  genauer  charakterisierten  Base.) 

Beim  Behandeln  von  m-Nitrodimethylaniliu  mit  schwachen 
mittein  bildet  sich  wohl  fast  stets  das  Azoxyderivat,  jedoch  gleidiialf : 
dem  Azokörper,  von  dem  es  wegen  der  grofsen  Ähnlichkeit  beider  sehr  i 
zu  trennen  ist.  Deshalb  suchten  sie  nach  einer  Methode,  nach  wekhffi 
Azozykörper  allein  erhalten  wird.  Als  solche  erwies  sich  nach 
Versuchen  also  die  Reduktion  mit  Natriummethylat  in  höchst  koi 
Lösung,  wobei  der  Azoxykörper  in  fast  quantitativer  Ausbenti 
bildet. 

20  g  m-Nitrodimethylanilin   werden    dazu    mit    einer   Lösung  tw 
Natrium  in  50  g  Methylalkohol  zunächst  auf  100^,  dann,  zur  Verjagali 
Alkohols,  auf  125^  erhitzt,  bis  ein  homogener  Brei  entstanden  ist  Mii^ 
hitzt  noch  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  wobei  man  durch  Rahm 
eventuelles  Nachgiefsen  von  Alkohol  die  Masse  vor  vollständigem  Eint 
bewahren  mufs.    Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  geradwandiger  Ponell 
mit  einem  Stopfen  verschlossen,  durch  den  ein  T-Rohr  gefuhrt  Trar. 
dessen   seitliche  Ofihung  entweichen   die  Dämpfe,   während  das  obere 
wiederum    durch    einen  Stopfen    verschlossen    ist,    durch    den   eiu  anta 
krümmter,  oben  mit  Handhabe  versehener  Glasstab  gefuhrt  wird. 

Nach  Beendigung  dieser  Operation   wird  mit  Wasser  versetzt,  du 
geschiedene  m-Azoxydimethylanilin, 


(CH3\N 


K(CHJ, 


abfiltriert,  gewaschen,  und  aus  Alkohol,  Benzol  oder  Ligroin  umkrya 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  mit  Wasserdämpfen  ein  wenig  flüchü$;. 


Natriurasulfid  siehe  Schwefelwasserstoff. 


Oxalsäure. 

Wir  fuhren  hier  die  Oxalsäure  als  Reduktionsmittel  an,  obgldflk 
bisher  für  organische  Zwecke  keine  Verwendung  gefunden  hat  Da 
veranlassende  Grund  liegt  in  den  ganz  neuerdings  von  VfiZES*  veröffent 


»  B.  29.  198. 

"  Ch.  Z,  1899.  1.  18. 
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betreffend  die  DarätoUung  von  Kaliumplatinchlorür  aus  dem  Kalium- 

£rst  im  Jahre  1898  ist  es  ihm  gelungen,  diese  Überfuhrung, 

dahin  so  viel  mit  recht  geringem  Erfolge  gearbeitet  worden  ist, 

les  Oxalats   zu  einer  quantitativen  zu  machen.    Gab  er  nämlich 

iumplatinchloridlösung  zwei  Molekül  neutrales  oxalsaures  Kalium 

]fi,  so    bildete    sich    ein  Platinsalz  von   der  Formel  PtC,0^-j- 

welchem  das  Platin  also  als  Chlorür  vorhanden  ist.     Darauiliin 

lie  Lösung  nur  mit  einem  Molekül  oxalsaurem  Kalium,  imd  erhielt 

sondern  durch  längeres  Kochen  nach  der  Gleichung 

PtCl4.2KCl  +  K,C,04  =  PtCl,.2KCl  +  2KC1  +  2  CO, 

"chlorkalium  in  quantitativer  Ausbeute.  Hieraus  geht  hervor,  dafs 
re  Kalium  schrittweise  wirkt.  Dieses  mag  es  vielleicht  für  die 
•ezw.  die  Dehalogenierung  mancher  organischer  Verbindungen,  die 
gestimmten  Punkte  anhalten  soll,  zu  einem  recht  brauchbaren 
chen. 

ist  wohl  die  verhältnismäfsige  Beständigkeit  der  Oxalsäure  in 
sr  Schwefelsäure  in  Betracht  zu  ziehen,  in  der  sie  doch  erst  in 
peratur  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerfallt,  und  so 
vielleicht  auch  als  Reduktionsmittel  bei  solchen  Körpern  sich 
nrweisen,  deren  Reduktion  in  ihrer  Lösung  in  konzentrierter 
re  bei  höherer  Temperatur  vorgenommen  werden  soll,  wobei  Bor- 
chutzmittel  für  Hydroxylgruppen  dienen  mag. 


PailadiumwasserstofT. 

sten  Reduktions versuche  in  Gegenwart  von  Pallad iumwasserstriff 
tAHAM  *  beschrieben,  welcher  auf  diese  Weise  Ferrisalze  in  Ferro- 
vässerige  Lösungen  von  Chlor  bezw.  Jod  in  Lösungen  von  Chlor- 
asserstoffsäure   umgewandelt  hat.     Weiterhin  hat  Saytzew*  Ver- 
ebt, oi-ganische  Verbindungen  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
EU  reduzieren   und  so  Benzoylchlorid  in  Benzaldehyd,  Nitrobenz^l 
^rgefuhrt.    Jedoch  waren  die  erzielten  Ausbeuten  äufserst  minimal, 
'  Grund  hierfür  darin   zu  finden,   dafs   bei  diesen  Versuchen  das 
auf   150 — 220^  erwärmt  wurde,   d.  h.   auf  eine  Temperatur,  bei 
Einwirkung    von  Wasserstoff  auf  Palladium    nicht    mehr   statt- 
vorigen Auflage  äufserte  sich  im  Jahre  1893  Verfasser  deshalb 
„Sattzeffs  Arbeiten  beweisen  die  stark  reduzierende  Kraft  des 
Stoff   beladenen    Palladiums.      Er    führte    mittels    desselben   z.  B. 
in  Anilin   über.     Die  Methode  läfst  an  Bequemlichkeit  alles  zu 
brig."     Weitere  Angaben  zu  machen,  schien   damals  unnötig;  da- 
etzt   die  passend   abgeänderte  Methode  das   beste  Verfahren   zur 
ierung  gewisser  Alkohole, 
r  Reduktion  von  Jodiden   und  Bromiden  ringförmiger   vollständig 


SuppL  5.  57.    —    *  J.  pr.  Ch.  2,  6.  128. 
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hydrierter    Alkohole    zu    deu    ihneu    eDt^prechenden    Kohlenwasserstofti 
nämlich  Zelinsky^  alle  bekannteu   Reduktionsmethoden   in  Anwendoig 
bracht,    ohne    bei  irgend   einer  derselben   zufriedenstellende  Rasulute  n 
zielen.     Die  Anwendung    von   Palladium    erst    ermöglichte   ihm  die 
der  Aufgabe. 

Er  führt  die  Reduktion  in  folgender  Weise  aus:  Feinkörniges  Zink 
Zinkspane  werden  zunächst  mit  Alkohol  gewaschen,  alsdann  mit  verdi 
Schwefelsäure  übergössen.     Sobald   eine  lebhafte  WasserstoäTeDtwickelaoi 
gönnen    hat,    wird   die  Schwefelsäure    dekantiert,   das  Zink  mit  Wasser 
ausgewaschen   und   alsdann  zu  dem  unter  Wasser  befindlichen  Zink 
etwas  Salzsäure  augesäuerte  1 — 2  prozentige  PalladiumchlorürlösuDg 
Das  Zink  bedeckt  sich  sofort  mit  einer  dünneu  Schicht  Palladiummohr, 
fest  un   demselben   haftet.      Das  so   erhaltene  Zink   mit    dünnem  Pi 
Überzug,  also  das  Zink-Palladium,  wird  von  der  Flüssigkeit  befreit,  aal 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet,  sofern   die  ReaktionsbedingungeD 
verlangen. 

An  einem  RückfluTskühler  wird  sodann  ein  mit  Tropftrichter  v( 
Kolben  befestigt,  der  zu  ^/^  mit  Zink-Palladium  gefüllt  ist  Hierauf 
man  soviel  absoluten  Methyl-  oder  Äthylalkohol  hinzu,  dafs  ein  Td 
Zink- Palladiums  aus  der  Flüssigkeit  hervorragt  Durch  deu  Trichier 
nunmehr  tropfenweise  bei  0^  gesättigte  Salzsäure  zugefugt  Hierbei  mA 
nächst  der  entstehende  Wasserstoff  vom  Palladium  lebhaft  absorbiert, 
darauf  beginnt  jedoch  die  Abscheidung  von  freiem  Wasserstoff.  DieNi 
nun  der  Zeitpunkt,  wo  das  zu  reduzierende  Jodid  oder  Bromid  in 
Menge  eingetragen  werden  mufs;  sobald  die  Reaktion  nacbläfst,  wird  d* 
weitere  Portion  Salzsäure  und  hierauf  eine  kleine  Menge  des  Jodids  bot. 
Brumids  zugefugt,  indem  man  nur  dafür  Sorge  trägt,  dafs  die  Reaktion  mdl 
lebhaft  verläuft  Da  der  entstehende  Kohlenwasserstoff  von  dem  Waasenlif 
Strom  fortgerissen  werden  kann,  ist  es  ratsam,  das  andere  Ende  des  Bdtk 
flufskühlers  mit  einer  abgekühlten  Alkohol  enthaltenden  Waschflasche 
binden. 

Die  Reaktion  verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glatt,  ein 
auf  100^  schadet  jedoch  nicht,  wenn  nicht  hierbei  durch  Abspalnmg  n 
Halogen  wasserstoffsäure,  je  nach  der  Natur  des  angewandten  Jodid«  •! 
Bromids,  die  Entstehung  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zu  befiiieki 
ist  Nach  zwei  bis  drei  Stunden  ist  sie  beendet.  Der  gebildete  K0U1 
Wasserstoff  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus  und  « 
abgehoben,  während  die  wässerig-alkoholische  Lösung  mit  Wasserdampf  fl 
demselben  Reaktionskolben  destilliert  wird,  um  die  gelösten  Anteib  i 
Kohlenwasserstofls  zu  gewinnen.  Die  Ausbeute  au  gesättigtem  KohlenvaM 
Stoff  beträgt  70 — 75^/^  der  theoretisch  berechneten  Menge. 

In  dem  Kolben  hinterbleibt  Zink-Palladium,  welches  zur  Entfernung  ili 
gebildeten  Zinkoxyds  mit  verdünnter  Salzsäure  und  mit  Alkohol  gewinch 
wird  und  alsdann  wieder  zur  Reduktion  geeignet  erscheint 

£r  hat  auf  diesem  Wege  z.  B.  das  Dijodid  des  Dimethylehinits  («fli 
Seite  999)  in  deu  zugehörigen  Kohlenwasserstoff,  das  Hexahydropamjk 
übergeführt 
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C  C 
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I         +H,   =  I  I         +2HJ. 

•CH,  H,CL    ^'CH, 


CH,  H         CH, 


de  in  einem  Kolben  am  Kückflufskühler  trockenes  Zinkpalladium 

ngen  Menge  Methylalkohol   übergössen,   alsdann  etwas  konzen- 

re  zugefugt  und  hierauf  durch  den  Scheidetrichter  in  wechseln- 

e  in  kleinen  Mengen  40  g  Dijodid  und  konzentrierte  Salzsaure 

)ie  Reduktion   ging  sehr  rasch  von  statten,  auf  der  Oberfläche 

t  schied  sich  der  Kohlenwasserstoff  ab,  und  zum  Schlufs  wurde 

adiges  Kochen  auf  dem  Wasserbade  die  Reaktion  zu  Ende  ge- 

demselben   Kolben    wurde   der   gebildete  Kohlenwasserstoff  mit 

in   übergetrieben   und  hierbei   8  g  des  rohen  Kohlenwasserstoffs 

r  fast  ohne  Rückstand  zwischen  118 — 123®  überdestillierte.    Die 

Fraktion  zeigte  noch  einen  angenehm  aromatischen  Geruch,  der 

ingen  Menge  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  herrühren  mochte, 

»handlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  verschwand  er  völlig. 

Iroxylol  wurde  schliefslich  mit  verdünnter  Soda-   und   einprozen- 

permanganaüösung    behandelt,    getrocknet    und    über    Natrium 

vorauf  es  sich  als  rein  erwies. 


Phenylhydrazin. 

luzierende  Wirkung  des  Phenylhydrazins  ist  zuerst  von  Baeteb 

den.     Haller  ^   gelangte   mit    seiner   Hilfe    vom   Pseudokumidin 

kumol.     ZiNCKE*   führte   mit  ihm  Chinon   in    Hydrochinon   über. 

Riß'  bemerkten  gelegentlich    ihrer   Versuche,    das    damals    noch 

gewinnbare  o-Nitroanilin  *  auf  bequemem  Wege  aus  o-Nitrophenol 

u  machen,  dafs  sowohl  die  Ortho-  wie  die  Paraverbindung  heftig 

lydrazin    reagieren.     Barr*    fand    dann    im    Verfolg    dieser   Be- 

als   er   Nitrophenol   mit  2  Mol.    mit  Xylol    verdünntem   Phenyl- 

em   Doppelten    der  Theorie)   erwärmte,    dafs    unter  heftiger  Gas- 

5  eine  Umsetzung  eintrat,  infolge  welcher  beim  Erkalten  Ki*ystalle 

ie  sich   als  Amidophenol   erwiesen:   es  war  also  die  Nitro-  in  die 

ie  übergegangen. 

L®  fand  die  gewöhnlichen  Reduktionsmittel  dem  Farbstoff 
j  gegenüber  von  kaum  bemerkbarer  Einwirkung.  Erhitzte  er  ihn 
henylhydrazin,  welches  mit  Xylol  verdünnt  war,  so  trat  bei  120® 
ag  eine  lebhafte  Stickfltoffentwickelun<^  ein,  und  alsbald  schied 
farblosen  Blättchen  krystallisierender  Körper  ab.    Bei  der  Reaktion 


..  92.  —  «  Ä  18.  787.  —  •  B.   19.  1754. 
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spaltete  sich  das  Phenylhydraziu  quantitativ  in    1  Mol.  Beniol,  2 
und  2  Wassers toffatome,  welch   letztere  sich  dem  Farbstoffe  zuadduflBj 
ihn  in  die  Leukobase  C^gH^^NgO,  überführten.    Anilin  und  Anunomik 
nicht  auf. 

Die    Brauchbarkeit   des    Phenylhydrazins    als    Reduktionsmittel  it 
gemein  aber  erst  durch  die  ausfuhrlichen   Arbeiten  Walters^  bekaatj 
worden.     Bei  den   Reduktionen   zerfallt  auch   nach   ihm  das  PheoTi 
in  Benzol,  Stickstoff  und   den   für  den   Prozefs   nötigen   Wasserstoff 
Reaktion   bildet  nach  Walter  zweifelsohne  ein  Unikum  in  der 
Litteratur.     Ausgangspunkt  für  seine  Arbeiten  wurde  die  Beobachtai|^, 
Phenylhydrazin  auf  Azobenzol  unter  Bildung  von  Hydrazobeniol  einii 

Die  aromatischen  Nitrokörper  werden  durchweg  leicht  und  glitt 
entsprechenden  Amine  verwandelt    Der  Reduktionsvorgang,  der  stets  i 
erhöhter  Temperatur  eintritt  —  obgleich  auch  schon  bei  Wasserbadt 
eine  gleichmäfsige,  wenn   auch  langsame  Stickstoffen twiokeloDg  die  wi 
gehende  Einwirkung  erkennen  läfst  —  soll  nach  ihm  unter  allen  Ui 
nur  unter  Entstehung  von  Aminen  verlaufen,  entsprechend  der  61eidums=| 

R— NO,  +  SCeHft.NH— NH,  =-  E— NH,  +  SC^E^  +  2H,0  +  6N. 

Die  Ausbeute  an  Amin  ist  meist  sehr  gut,  häufig  quantitativ,  und  gMli 
Menge   des    auftretenden    Stickstoffs,    die    leicht   volumetrisch  zu 
ist   —  sofern   in   geeigneten  Autoklaven,   als   welche  Walter  besond« 
PpüNQSTschen   (siehe   Seite  87)   empfiehlt,  gearbeitet  werden  kann  — 
Anhaltspunkt,  wie  weit  die  Operation  vorgeschritten  ist    Modifiaert  fWi 
Verlauf  der  Zersetzung  des  Phenylhydrazins  durch  anwesende  saure 
innerhalb  des  zu  reduzierenden  Nitrokörpers,  indem  durch  diese  ebenftDi 
bestimmte    Menge    des   Phenylhydrazins    unter  Bildung    von  Ammoniik 
legt  wird. 

Bei  Verwendung  von  weniger  als  3  Mol.  Phenylhydrazin  auf  eine 
gruppe  könnte  man  die  Bildung  von  Zwischenstufen  zwischen  Nitrovc 
und  Aminen  erhoffen,  doch  konnte  Walter  solche  nicht  erhalten,  siehe 
weiterhin  die  Arbeit  von  Schmidt  und  Gattermann. 

Wesentlich   komplizierter   als   auf  aromatische  Körper  verläuft  & 
Wirkung  des  Phenylhydrazins  auf  aliphatische  Verbindungen.    Beim 
von   1 5  g  Salpetersäureester  mit  30  g  Phenylhydrazin  explodierte  der 
derartig,  dafs  das  ganze  Laboratoriumsgebäude  erschüttert  wurde. 

Mischt  man  zur  Anilindarstellung  3  Mol.  Phenylhydrazin  mit  l 
Nitrobenzol,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel.  Beim  Erhitzen  der 
auf  dem  Wasserbade  ist  nur  eine  geringfügige  Einwirkung  zu  koi 
die  sich  durch  eine  sehr  schwache  Gasentwickelung  dokumentiert,  äl 
lebhafter  beim  höheren  Erhitzen,  freilich  wird  das  Auftreten  von  s4 
scheidendem  Wasser  recht  lästig.  Es  erweist  sich  daher  praktisch,  dei 
satz,  welcher  einige  Zeit  über  freier  Flamme  "bei  nicht  allzu  hoher  Tei 
erhitzt  worden  ist,  in  einen  Autoklaven  einzufüllen  und  dann  bei  einer  T0\ 
peratur  von  ca.  200^  weiter  zu  erhitzen.  Ein  sofortiges  Benutzen  des  A#; 
klaven  ist  insofern  nicht  augän^i^ig,  als  bei  vielen  Ansätzen  zur  Redddta 
der   Nitroverbindungen   oder  iiueh   Azokörper  die  Erhöhung  der  TetSf^M 


*  J.  j)r,  Ch.  2.  53.  433  (1896). 
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(  durch  die  freiwerdende  Reaktionswärme  gefahrlich  werden  kann. 
ut  der  direkten  Benutzung  des  Autoklaven,  die  allerdings  sehr 
iraktisch  ist,  ist  von  Fall  zu  Fall  zu  entscheiden,  wofür  nach 
Vorversuch  im  Reagensglas  den  nötigen  Anhalt  giebt. 
-o  stündigem  Erhitzen  auf  200^  wird  nach  Abkühlung  des  Bin- 
der frei  gewordene  Stickstoff  abgelassen,  und  sein  Inhalt  fraktio- 
rt,  was  sehr  glatt  verläuft,  da  Nebenprodukte  kaum  entstehen. 
it  verläuft  die  Reduktion  von  o-  und  p-Nitrotoluol,  worauf  die 
Qg  nicht  erst  besonders  geprüft  wurde. 

>initrobenzol  erhält  man  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
HS  m-Nitranilin  oder  m-Phenylendiamin.  Wendet  man  3  Mol. 
n  an,  so  erfolgt  die  Reduktion  bei  direktem  Erhitzen  so  stur- 
er Inhalt  des  Gefafses  überkocht  Deshalb  ist  ein  Verdünnungs- 
ais welches  das  gleiche  Quantum  Xylol  diente.  Auch  hier 
leration  im  Autoklaven  bei  200^  zu  Ende  geführt.  Bei  An- 
6  Mol.  Phenylhydrazin  kommt  man  auf  dem  gleichen  Wege 
Bnylendiamin.  Hier  verläuft  schlieislich  die  Reaktion  mit  ver- 
folg im  Autoklaven  schon  bei  160 — 180^. 
leduktion  von  o-Nitrophenol  macht  sich  nun  der  saure  Charakter 
materials  geltend.  Aufser  den  3  Mol.  Phenylhydrazin  zur  Re- 
noch  zwei  weitere  Grewichtsteile  von  ihm  nötig,  die  in  Stickstoff, 
inilin  und  Benzol  zerfallen.  Die  Reaktion  verläuft  sehr  stür- 
hier  wirkt  Verdünnen  mit  Xylol  sehr  günstig,  und  nach  zwei- 
chen kann  die  Reaktion  bereits  als  beendet  angesehen  werden. 
1  von  o-Nitrobenzoesäure  mufste  schliefslich  wieder  im  Autoklav 
)®  erhitzt  werden. 

ppen  CZIO,  CZIN  und  C^C  sind  durch  Phenylhydrazin  nicht 
id  daher  ist  es  ausgezeichnet  zur  Reduktion  solcher  Nitrokörper 
welchen  eine  dieser  Gruppen  neben  der  Nitrogruppe  vorkommt. 
ALTER  24  g  m-Nitrobenzylidenphenylhydrazin  CgH^.NOg.CHTZ 
mit  33  g  Phenylhydrazin  drei  Stunden  im  Autoklaven  auf  IGO 
ie  hernach  im  Autoklaven  vorhandene  Krystallmasse  liefs  sich 
ümkrystallisieren  reinigen  und  erwies  sich  als  m-Amidobeuzyl- 
Irazon  CgH^.NHg.CHlZZN.NH.CßHj. 

Irazobenzol  aus  Azobenzol  zu  erhalten,  wird  am  besten  so  ver- 
mau  zur  Milderung  der  sehr  heftigen  Einwirkung  zu  auf  125 
itzten  1S,2  g  Azobenzol  10,8  g  Phenylhydrazin  langsam  durch 
uflieGsen  läfst.  Nach  beendigter  Gasentwickelung  wird  das  er- 
Ol  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  versetzt,  worauf  sich  bei 
3iner  Ausgangsmaterialien  das  Hydrazobenzol  alsbald  inKrystallen 
Will  es  nicht  krystailisieren,  so  versetzt  man  das  Ol  mit  etwas 
Bindung  überschüssigen  Phenylhydrazins,  und  fallt  dann  das 
1  durch  Wasserzusatz.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ, 
fe  von  Phenylhydrazin  gelang  es,  worauf  schon  hingewiesen 
Schmidt  und  Gattermann  ^  aus  1,5-Dinitroanthrachinon  Nitro- 
anthrachinon  als  erste  Reduktionsstufe  zu  irewinnen,  während  die 
isgefiihrte  Reduktion    mit  Zinnchlorür    und    Natronlauge    (siehe 

{941. 
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dort)  zum   Dibydroxylaminanthrachinon  führte.     Diese   erste  Redi 
des  l,5-DiDitroanthraehinoii8  liefs  sich  Dach  ihnen  durch  passende 
Keduktionsmittels  und  der  sonstigen  Versuchsbedingungen  ohne 
erhalten.    Als  besonders  geeignetes  Reduktionsmittel  erwies  äch  du 
hydrazin,    wobei  jedoch    zu    berücksichtigen    bleibt,    dafs   letzter»  mk\ 
Stande  ist,  das  Dinitroanthrachinon  noch  weiter  zum  Dihjdnojl 
und    schliefslich  zum  Diamidoanthrachinon   zu  reduzieren.     Man  moft 
auch  hier  die  Reduktion   durch   Anwendung  eines   VerdünnungBrniltdi^« 
z.  B.  Alkohol,  mäfsigen. 

10  g  amorphes  1,5-Dinitroanthrachinon  werden  mit  200  ccm 
und  50  g  Phenylhydrazin  im  Wasserbade  am  Rückflufskühler  erwinit;! 
tritt  alsbald  eine  heftige  Reaktion  mit  Stickstofientwickelung  em.  Mai^ 
femt  die  Wärmequelle  und  filtriert,  wenn  die  Gasentwickelnng 
hat,  aber  noch  ehe  alles  Dinitroanthrachinon  in  Lösung  gegangen  ist,  ak 
Erkalten  krystallisiert  das  Kitrohydroxylaminderivat  aus,  der  Beet  h 
der  Mutterlauge  durch  Versetzen  mit  Wasser  und  Salzsäure  gewonnen 
Zur  Trennung  von  mitentstandenem  Dihydroxylaminderivat  —  welches  il 
bei  vorsichtig  geleiteter  Reduktion  nur  in  sehr  geringer  Menge  sich 
behandelt    man    mit    kaltem    Aceton,    welches    das    1,5-Niät)hydi 

anthrachinon, 

CO      NO, 


HOHN 


leicht,   die  Dihydroxylamin  Verbindung  nur  spuren  weise  löst     Beim 
der  Acetonlösung  krystallisiert  ersteres  in  langen  Nadeln  aus,  welche 
Lösen  in  wenig  heifsem  Pyridin  und  Versetzen  mit  Methylalkohol  völlig 
und  frei  von  Dihydroxylaminverbindung  erhalten  werden. 

Auf  dem  gleichen  Wege  reduzierten  sie  mit  gleichem  Erfolge  d«  litj 
Dinitroanthrachinon. 

Weiter     sei     noch     folgende    Reduktion    auf    diesem    Wege  ang«fii*| 
Suspendiert    man     10    Teile    Dinitroanthrachrysondisulfosäure^   in 
100  Teilen   gewöhnlichem   Alkohol   und   erwärmt    nach  Zusatz  von  5 
Phenylhydrazin  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  ist  die  anfangs 
Färbung    der  Losung    in   eine  rote  übergegangen.      Nunmehr  giefst  ma  Ä 
angesäuertes  Wasser,  salzt  aus,  und  krystallisiert  das  Produkt  (siehe  ba  i» 
Reduktion  mit  Ferroacetat)  aus  Wasser  um. 

Phosphor. 

Phosphor  und  Natronlauge  fuhren  Purpurin, ^  also  TrioxwthrieilÄ 
in  Purpuroxanthin,  das  ist  Dioxyanthrachinon,  über. 

Er  bietet  uns  Gelegenheit,  wiederum  zu  zeigen,  wie  schwer  es  mindtai 
ist,  in  schwierigen  Fällen  das  für  bestimmte  Zwecke  speziell  geeignete  Redanfl^ 
mittel   herauszufinden,  und   welcher  Aufwand  von  Scharfsinn  dazu  nötig  i* 

»  /;.  R.'P.  94399.    —    «  Ann.  Ch.  Ph.  5.  18.  224. 
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I  wir  hierzu  wörtlich  eine  Mitteilung   v.  Baeyers    aus    seinen 

Indigosynthese  nach  dem  Sonderheft  zur  Einweihung  des  Hof- 

Mi.    Eins  der  wichtigsten  Probleme  in  der  Chemie  des  Indigos 

die  Herstellung  desselben  aus  Isatin.     Solange  man  das  Isatin 

Isathyd  reduzieren  konnte,  lag  die  Vermutung  nahe,  dafs  man 

eitergehende  Reduktion  diese  Aufgabe  würde  lösen  können.    Als 

die  Arbeiten    von  Knop  und  dem   Einen  von  uns  eine    ganze 

sr  Reduktionsprodukte  bekannt  geworden,  und  es  gelungen  war, 

jEen  Sauerstofigehalt  zu  entfernen,  ohne  dafs  auf  diesem  langen  Wege 

beobachtet  wurde,  die  zum  Indigoblau  geführt  hatte,  da  wurde 

auf  die  kunstliche  Darstellung  des  Farbstoffs  in  immer  weitere 

ikt    Betrachtet  man  nun  die  Natur  der  Reagentien,  welche  man 

eduktion  des  Isatins  angewendet  hatte,  so  ergiebt  sich,  dafs  alle 

Ührende  sind,  und   dafs   man  keinen  Körper  dazu  benutzt  hat, 

e  ist,  Sauerstoff  zu  entziehen,  ohne  die  Möglichkeit  einer  Wasser- 

t  darzubieten.     Ein   solches  Mittel  konnte  daher  noch  Aussicht 

listen,   und  in   der  That  hat  das  Experiment  gezeigt,   dafs   zur 

»  Isatins  zu  Indigblau  es  nötig  ist,   den  Wasserstoff  ganz  aus- 

da  man   bei  Gegenwart  dieses  Elementes  in  eine  andere  Reihe 

reiche  nicht  mehr  zum  Indigo  fuhrt    Ein  Reagens,  welcnes  diese 

erfüllt,  ist  phosphorhaltiger  Dreifachchlorphosphor. 

Luschauungen   wurden  durch   die   später  gemachten   Erfahrungen 

estatigt    Bei  der  Reduktion  des  Isatins  zu  Oxindol  wird  gerade 

Satom,  welches  zur  Bildung  von  Indigo  erhalten   bleiben   mufis, 

rstoff  ersetzt     Der  Chlorphosphor    lafst   dagegen    dieses  Sauer- 

3erührt  und  fuhrt  durch  Eliminierung  des   anderen   direkt  zum 

bigende  Formeln  zeigen: 

C.H«<gS>CO  C.H,<5^'>C0 

iMÜn  Oxindol 

CÄ<SS>C  0      O  C<S,g>CH«. 

Indigo 

Baeyeb  in  weiteren  Untersuchungen  feststellte,  beruht  diese 
(e  aus  Isatin  allerdings  scbliefslich  nicht  auf  seiner  direkten  Re- 
lem  auf  seinem  intermediären  Übergang  in  Isatinchlorid.) 


Phosphorige  Säure. 

3sphorige  Säure  vermag  Reduktionswirkungen  auszuüben,  die 
rt  sind,  weil  sie  im  zu  reduzierenden  Körper  neben  anderen 
Gruppen  vorhandene  Nitrogruppen  unangegriffen  läfst  MiCHA- 
ÖSSNER  berichten  nämlich,  dafs,  wenn  man  Nitrophenjlarsinsaore 
riger  Säure  behandelt,  man  Dinitroarsenobenzol  nach  folgender 
hält: 

(Oe)|  +  *^P^«  =  CeH,<JJ?L_f  £>H,q,  +  4H,P0,  +  2Efi. 

LXVn.   —    »  B.  27.  263. 
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itoffe  über.  Phenol  selbst  giebt  eine  Ausbeute  vod  etwa  25^/^ 
1  dem  sehr  grofse  Mengen  von  Phosphorsäurephenylester,  ent- 
n  Verlauf  der  Reaktion  nach  der  Gleichung 

8CeH,.0H  +  PA  =  2P04.(CeH,),  +  3H,8  +  20^11« 


Schwefel. 

Substanzen,  welchen  ihr  Sauerstoff  erstaunlich  schwer  zu  entziehen 
M  Diphenylsulfon  CgHg — SO, — C^Hg.  Erafft  und  Vorster^ 
fslich  im  Schwefel  diejenige  Substanz,  mit  Hilfe  deren  man 
itwickelung  von  schwefliger  Säure  in  Sulfobenzid  überfahren 
1  nun  auch  die  dazu  nötige  Reaktionstemperatur  der  An- 
Schwefels bei  minder  beständigen  Sulfonen  hinderlich  ist,  so 
:)ch  vielleicht  annehmen  dürfen,  dafs  die  Frage  in  betreff  der 
fr  Sulfone  wenigstens  im  genannten  Falle  ihre  experimentelle  Be- 
;efunden  habe  und  dafs  der  Sulfongruppe  aller  Sauerstoff  beim 
Schwefel  durch  diesen  entzogen  worden  sei.  In  Widerspruch 
hen  naheliegenden  Erklärung  tritt  aber  die  auffallende  Wahr- 
fs  das  Diphenylsulfon  von  gelbem  Phosphor  trotz  seiner  grofsen 
kft  zum  Sauerstoff  selbst  bei  250^  ganz  unverändert  gelassen 
ach  scheint  der  obige  Prozefs  wesentlich  auf  der  eigenartigen 
shwefelatoms  zu  beruhen,  das  im  Gegensatz  zum  Phosphor  leicht 
unter  den  verschiedensten  Gesichtspunkten  nahestehende  Sulfo- 
rkt.  (Und  es  ergab  sich  in  der  That,  dafs  auch  das  Selen,  im 
System  der  Nachbar  des  Sauerstoffs  und  des  Schwefels,  wenn 
Diphenylsulfon,  im  Verhältnis  von  einem  Atom  Selen  zu  einem 
Sulfons,  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt,  der  Sulfogruppe  zwar 
uerstoff  entzieht,  wohl  aber  diese  Gruppe  vollständig  verdrängt: 
so,  mit  recht  guter  Ausbeute,  vom  Diphenylsulfon  CgHg.SOj. 
benylselenid  CgHg .  Se .  C^  Hg .) 

derte  denn  ein  erfolgreiches  Arbeiten  nach  dieser  Keduktions- 
genaues  Studium,  das  aber  auch  zum  gewünschten  Ziele 
tzt  man  ein  Molekül  Sulfobenzid  mit  einem  Atom  Schwefel  in 
,  und  zwar  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  erfolgt  in  der  Nähe 
»eratur  bald  lebhafte  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  und  der 
ift  im  wesentlichen  nach  der  Gleichung: 

CeH,-S0,-CeH5  +  S  =  CeH^-S-CeH,  +  SO,. 

*t  man,  sobald  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  nach- 
in  die  Vorlage  über  und  rektifiziert  das  entstandene  Phenyl- 
'k  luflverdünnten  Kaume,  so  erhält  man  daneben  noch  das  höher 
tnyldisulfid  vom  Schmelzpunkt  60®.  Wie  ein  Sonderversuch 
ses  Phenyldisulfld  ein  sekundäres  Produkt,  das  seine  Entstehung 
Anlagerung  von  Schwefel  an  das  zuerst  gebildete  Phenylsulfid 

CeHs — S — CqHs  -f-  S  =  C5H5 — S, — CeElg . 

2813. 
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Durch  Erhitzen  von  reinem   Phenylsulfid   mit  Schwefel,  nach  da 
Wichtsverhältnissen  der  vorstehenden  Gleichung,  während  etwa  3  Sbsaim 
zum   gelinden   Sieden   der  Mischung  erhält    man    nämlich   ein  Produkt, 
dessen  unter  15  mm  zwischen  185 — 205®  siedender  und  teilweise 
Hauptfraktion   das  Phenyldisulfid   sich  in  reichlicher  Menge  abschddeD 
Natürlich  ist  bei  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Sulfobenzid,  UDter  ka\ 
der    obigen   Mengenverhältnisse,    infolge    der  Entstehung  von  Phenyl 
eine  äquivalente  Menge  von  Sulfobenzid  unangegriffen  geblieben  und  in 
höchst  siedenden  Anteil  des  rohen  Phenylsulfids  enthalten.    Man  ist  b 
im    Stande,    die    Bildung   des    Phenyldisulfids    und    das    Zurückbleibet 
Sulfobenzid,   bei  der  Umsetzung  des  letzteren  mit  einem  Atom  8cfaweM, 
vermeiden    oder    doch    auf    ein    Minimum    zu    beschränken.     Denn 
Moleküle   Phenyldisulfid  und   Sulfobenzid    zersetzen    sich    schon  bald, 
man   ihre  Mischung  im   offenen  Gefafs  zu   gelindem  Sieden,  also  über 
erhitzt,  zum  weitaus  gröfsten  Teil  nach  der  Gleichung: 

CeH^-Sj-CeH.  +  CeH5~S0,-C.Ha  =  2C.H5-S-CA  +  §0,. 

Mit  Rücksicht  hierauf  verfahrt  man  zur  möglichst  vorteilhaften 
Wandlung  des  Sulfobenzids  durch  Schwefel  in  Phenylsulfid  folgende 
Nachdem  man  Sulfobenzid  und  Schwefel,  in  den  obigen  Verhältnisaen, 
rend  mehrerer  Stunden  erhitzt  hat,  läfst  die  Entwickelung  von  Schwefe 
besonders  auch  deshalb  nach,  weil  das  nun  schon  vorwiegende  Phf 
(Siedepunkt  292^)  die  Siedetemperatur  der  Mischung  soweit  herabdrüddi 
die  Reaktion  aufhört  Destilliert  man  aber  nunmehr  das  Phenylsulfid 
sam  ab,  dann  steigt  allmählich  der  Siedepunkt  des  Rückstandes  wieder 
findet  erneute  Reaktion  und  weitere  Bildimg  von  Phenylsulfid  namentlieh 
im  Sinne  der  letzten  obigen  Gleichung  statt  Solange  dieses  wied^nm  k; 
Fall  ist,  destilliert  man  nicht  weiter  ab,  sondern  erhitzt  nur  bis  tax  Bi> 
Wickelung  von  Schwefeldioxyd.  Erst  wenn  diese  wiederum  stockt,  wird  dfl 
neugebildete  Phenylsulfid  übergetrieben  und  mit  dem  ersten  Destillit  1» 
einigt.  Durch  nochmalige  Wiederholung  eines  derartigen  Verfahrens  «Ml 
man  bei  sorgfaltiger  Absonderung  des  Phenylsulfids  dieses  aus  dem  Dipheqir 
sulfon  in  einer  Ausbeute  von  etwa  75^^^  der  Theorie. 

Auf  dem  gleichen  Wege  haben  sie,  wenn  auch  mit  schlechterer  Atf 
beute,  /9 /9-Dinaphtylsulfon  in  /?/9-Dinaphtyl8ulfid  übergeführt  DagegM  U 
sich  das  Diparatolylsulfon  wegen  seiner  geringen  Beständigkeit  so  lUl 
reduzieren. 

Schwefelsesquioxyd. 

Die  reduzierende  Wirkung  des  Schwefels  haben  wir  vorangehend  knM 
gelernt.  Höchst  bemerkenswert  gestaltet  sich  dieselbe  in  Gegenwart  fl 
rauchender  Schwefelsäure,  oder  anders  ausgedrückt,  in  Form  des  Othwi 
sesquioxyds,  welches  eine  Lösung  von  Schwefel  in  rauchender  SchwebWa 
darstellt 

Dieses  merkwürdige,  in  neuerer  Zeit  in  seinen  Wirkungen  erst  nJJVy  || 
Reduktionsmittel  untersuchte  Reagens  kann  natürlich  nur  gegeoübar  id 
widerstandsfähigen  Körpern  in  Anwendung  gebracht  werden.    Dann    ^  ' 
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Art  von  Proteusnatur,  die  bisher  fast  nur  am  Dinitronaphtalin 
nthrachinon  genauer  untersucht  ist. 

3t,  dafs  es  die  Nitrogruppen  reduziert.    Jedoch  gleichzeitig  wirkt  die 

3  oxydierend,  aber  bei  vorsichtigem  Arbeiten  nicht  immer  auch  sul- 

Dieser  Oxjdationswirkung  widerstehen  nun  die  Amidogruppen  nicht 

werden  hierbei  durch  Hydroxyl  ersetzt    Beim  Anthrachinonderivat 

rdroxylierung  sehr  leicht  weiter,  wir  kennen  ja  diese  Einwirkung 

säure  auf  sie  von  der  Schwefelsäure  als  Oxydationsmittel  (Seite  919) 

>  erhält  man   aus    dem   Dinitroprodukt  Polyoxyanthrachinonsulfo- 

$im    Naphtalin    bildet    sich    dagegen   Dioxynaphtochinon,    das    so- 

aphtazarin.     Hier  tritt  also  neben  Oxydation  Entamidierung  ohne 


iin. 


OH      0 


^aphtazarin  ist  ein  wertvoller  schwarzer  Farbstoff.  Eine  Methode, 
Oxydation  zu  gewinnen,  welche  das  Patent  84892  angiebt,  das 
leichzeitig  mit  der  Anwendung  des  Schwefelsesquioxyds  zu  seiner 
r  veröffentlicht  worden  ist,  kennen  wir  von  Seite  923.  Alle  sonstigen 
j'stellungsweisen  dieses  Körpers  liefern  schlechte  Ausbeuten,  so  da» 
des  c^^  c^3-Dinitronaphtalins  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
^  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Zink.^  Dagegen  kommt  man  ganz 
ihm,  wenn  man  z.  B.   10  kg  gepulvertes  Dinitronaphtalin^ 

NO, 


NO, 

^  Schwefelsäuremonohydrat  einrührt,  und  dazu  unter  Umrühren,  und 

an  die  Temperatur  nicht  über  40^  steigen  lälst,  eine  Schwefelsesqui- 

ag,  erhalten  durch  Losen  von   5  kg  Schwefel  in  50  kg  rauchender 

saure  von  40^0  Anhydridgehalt,  giebt     Die  Reaktion  vollzieht  sich 

nentan,  und  ihr  Ende   ist   daran   zu  erkennen,  dafs  man  beim  Ein- 

iner  Probe  in  kaltes  Wasser  eine  prachtvoll  blaue  Lösung  des  schon 

^'^obachteten  stickstoffhaltigen  Zwischenproduktes  erhält,  welches  beim 

^^^^it  verdünnten  Säuren   unter  Ammoniakabspaltung  in  Naphtazarin 

Man    giefst    nun    in    kaltes   Wasser,  filtriert  vom   abgeschiedenen 

^b,    erhitzt   die  Lösung   zum   Kochen,   bis.  die  ursprünglich   blaue 

^ie  rote  des  Naphtazarins  übergegangen  ist,  läfst  erkalten,  sammelt 

shiedene  chemisch  reine  Naphtazarin    auf  einem  Filter  und  wäscht 

ir  bis  zur  neutralen  Reaktion. 


11.  1322  und  D.  R.-P.  41518. 
B.-P.  71886.    —    •A4.  489. 
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(Merkwürdig^  ist,  und  deshalb  soll  es  hier  nicht  unerwähnt Wb| 
gegen  alle  Erwartung  auch  a^  c^^-DInitronaphtalin 


NO, 

unter  Zugabe  geeigneter  Reagentien  Naphtazarin  liefert  Als  solche  B0i| 
eignen  sich  für  dasselbe  eine  grofse  Anzahl  reduzierend  wirkender  IGll 
Anilin  u.  s.  w.,  und  läfst  man  dieses  auf  das  e^^  c/^- Dinitrochinoa  ii  ^ 
wart  von  konzentrierter  aber  nicht  rauchender  Schwefelsäure  bei  ISS* 
einwirken,  so  bekommt  mau  auch  hier  ein  stickstoffhaltiges  Zwiste) 
welches  durch  Aufkochen  der  mit  Wasser  verdünnten  Schmelxe  in  1 
zarin  übergeht.) 

Weiter  sei  mitgeteilt,  dafs  man  statt  des  Schwefels  zur  BiUi 
Schwefelsesquioxyd  auch  Schwefelwasserstoff^  durch  die  rauchende  E 
säure  leiten  kann.  Den  Schwefelwasserstoff  hinwiederum  können  Bai 
welche  leicht  Schwefel  abgeben,  wie  Chlorschwefel  SjCl^  u.  s.  w.,  nr 

Über  das  Verhalten  des  1,5-Dinitroanthrachinons  g^en  ! 
sesquioxjd 

0        NO, 


NO,     O 

sind  wir  durch  Schmidt  und  Gattermann'  sehr  genau  untenk 
teilen  in  ihrer  Arbeit  mit,  dafs  es  schon  durch  das  D.  R.-P.  6521 
war,  dafs  durch  Erhitzen  von  Mono-  und  Dinitroanthrachinon  n 
trierter  oder  rauchender  Schwefelsäure  Farbstoffe  entstehen.  Dk 
verläuft  aber  in  komplizierter  Weise  und  sehr  unglatt,  die  eibal 
dukte  färben  in  trüben  Nuancen  an  und  sind  zu  keiner  teehnu 
Wendung  gelangt.  Wesentlich  anders  ist  jedoch  der  Sachverhah, 
auf  Dinitroanthrachinon  Schwefelsesquioxyd,  also  die  Lfösung  y« 
in  rauchender  Schwefelsäure  einwirken  läfst,  ein  Verfahren ,  wtk 
durch  das  deutscherseits  angemeldete  französische  Patent  No.  8 
Jahre  1892  bekannt  geworden  ist. 

Hierbei  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  ein  überraschend  giatfeei 
den  Versuchsbedingungen  erhält  man  verschiedene,  technisch  wid 
Stoffe,  so  z.  B.  entsteht  aus  1,5-Dinitroanthrachinon  durch  ErhitiM 
mit  Schwefel  und  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure  des 
anthraehinons.  Sehr  bemerkenswert  ist  weiter,  dafs  mittels  8chwe6! 
die  Umwandlung  des  Dinitroanthrachinons  in  gefärbte  Verbindoi 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht.  Sie  konnten  konstali 
wenn  man  auf  1,5-Dinitroauthrachinon  Schwefelsesquioxyd  unter  ■ 
dingungen  einwirken  läl'st,  dafs  sekundäre  Reaktionen  möglichst  an^ 


>  D.  R.-P.  76922.    —    *  Z>.  Ä.-P.  77830.    —    •  Ä  29.  2988. 
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ptprodukte  der  Reaktion  Diamidodioxyanthraohinone  entstehen, 
Ibo  hauptsächlich  als  Reduktionsmittel  wirkt 
Qtlich  die  Amidokörper  zu  erhalten,  werden  20  g  fein  zer- 
litroanthrachinon  in  300  g  Schwefelsauremonohydrat  suspendiert 
Lfösung  von  5  g  Schwefel  in  100  g  rauchender  Schweifelsäure 
refelsäureanhydridgehalt  versetzt  Die  Reaktion  beginnt  sofort 
ärmung.  Man  tragt  dafür  Sorge,  dafs  sich  die  Temperatur 
5^  erhält,  wobei  die  Einwirkung  nach  ^2 — ^  Stunde  beendet 
if  die  Lösung  in  400  g  Schwefelsäure  von  60^  B.  und  rührt 
mg  so  lange  kaltes  Wasser  ein,  bis  die  Temperatur  auf  100 
egen  ist,  eine  Operation,  die  den  Zweck  hat,  vorhandene 
j&r  der  Amidoxyanthrachinone  (siehe  Seite  569)  zu  verseifen. 
Iten  filtriert  man  von  etwas  Schwefel  und  von  unverändertem 
Bon  ab.  In  der  Schwefelsäurelösung  sind  vier  Körper  a,  ß, 
aden,  von  denen  die  in  gröfserer  Menge  erhaltenen  Körper 
durch  die  Analyse  auch  sonst  als  Diamidodioxyanthraohinone 
»rt  wurden.  Vom  e^-Körper  zeigten  sie  im  besonderen,  dafs 
lution 

HO         CO      NH, 


NH,     CO      ÜH 

90  ein  Di-p-amidoanthrarufin  ist. 

somit  hier  durch  Einwirkung  von  Schwefelsesquioxyd  auf 
rokörper  als  erste  fafsbare  Reaktionsprodukte  Amidophenole 
waren,  fand  man  später,^  dafs  Diuitroanthrarufindisulfosäure 
ßh  zu  erwarten  war,  Diamidoanthrachrysondisulfosäure,  sondern 
^nippen  einfach  zu  Amidogruppen  reduziert  werden,  Diamido- 
ibsäure  liefert.  Die  Reaktion  verläuft  sehr  glatt,  und  wie  die 
indisulfosäure  verhält  sich  das  entsprechende  Chrysazinderivat 
.  B.  eine  Mischung  von  10  kg  Dinitroanthrarufindisulfosäure, 
von  20^ Iq  Anhydridgehalt  und  5  kg  Schwefelblumen  auf  50 
^,  bis  keine  unveränderte  Nitrosäure  mehr  nachweisbar  ist 
man  die  Schmelze  in  kaltes  Wasser,  filtriert  eventuell  vom 
Schwefel  ab,  und  salzt  die  Diamidoanthrarufindisulfosäure  aus. 
le  Einwirkung  des  Schwefelsesquioxyds  noch  auf  viele  Nitro- 
11  neuen  Verbindungen  fahren  und  eine  gute  Darstellungs- 
3r  lange  bekannter  Körper  abgeben.  Was  mögen  z.  B.  Nitro- 
aitrobenzol  mit  ihm  liefern?  Werden  es  Amidosulfosäuren, 
oder  nur  mehrwertige  Phenole,  oder  wird  es  Chinon,  oder 
(hinone  sein? 

SchwefelwasserstofT. 

srenden  und  hydrierenden  Wirkungen  des  SchwefelwasserstofiB 
er  saurer  Lösung  sind  gering.     Für  letztere  ist  es  vielleicht 

08362. 
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vorteilhaft,  ihn  in  statu  nascendi  zur  Verwendung  zu  bringen,  was 
Zugabe  von  Schwefelcalcium  oder  Schwefelbarium  u.  s.  w.  zum 
gemisch  bewirken  kann. 

Dagegen  ist  seine  reduzierende  Wirkung  in  Gegenwart  von  Alka! 
sehr  bedeutende,  und  da  ist  es  üblich,   so  zu  verfahren,  dafsmiDiii 
moniakalische  Lösungen  SchwefelwasserstofPgas  leitet,  weil  hernach  das 
ammonium  auf  dem  Wasserbade  wieder  entfernt  werden  kann.  Es  sei  jedoeki 
auf  hingewiesen,  dafs  Ammoniak  nicht  immer  das  richtige  Alkali  ist  Gu 
schon  Hofmann  ^    im    Jahre   1857    an,    dals,    während  Nitrophenol  k 
moniakalischer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nur  schwer  ang^iüiBi« 
die  Reduktion  zu  Amidophenol  schnell  und  ohne  Schwierigkeit  in  einer 
von  Kali  oder  Natron    gelingt.     Zumal   nun  Schwefelkalium  und 
natrium  käuflich  sind,  und  man  durch  ihr  Eintragen  die  Mühe  des 
von  Schwefelwasserstoffgas  vermeiden  kann,  ist  diese  Reduktionsmethodi^ 
die  wir  noch  Genaues  hören,  gewifs  häufig  dem  Einleiten  von  Schwc 
Stoff    in    eine    ammoniakalische    Flüssigkeit    vorzuziehen.     Wie  wir 
werden,  entstehen  aufserdem  bei  Anwendung  des  letzteren  Verfahrens 
Mal  schwefelhaltige  Produkte. 

a)  Schwefelwasserstoff  in   neutralen  Flüssigkeiten. 

LiEBio  und  WöHLER*  erhielten   beim   Durchleiten   von  Schwe 
Stoff  durch  eine  siedende  Lösung  von  AUoxan  Dialursäure: 

^^<NH-CO>^^  +  ^«^  =  CO<gg-gg>CH.OH+S. 

Thiele*  löste  Azodikarbonamid  in  etwa  300  Teilen  siedendem  Wi 
und  leitete  so  lange  Schwefelwasserstoffgas  ein,  bis  an  Stelle  des  rotea 
körpers  ein  rein  weifser  Niederschlag  von  Schwefel  getreten  war.    km 
Filtrat  krystallisierte  sodann  das  Hydrazodikarbonamid  aus. 

CO<S^^g>CO  +  H,8  =  CO<gH-HN>cO  +  S. 

Nach  Merz  und  Weith  soll  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  von  Kifli^ 
pulver  besser  wirken. 

b)  Schwefelammonium. 

Man  verwendet  Schwefelamm ooium  sowohl  in  wässerigen  als  aaA  i 
alkoholischen  Lösungen,  weit  mehr  aber  in  letzterer  Form. 

Mit  wässerigen  Flüssigkeiten  pflegt  man  so  zu  verfahren,  dafs  maft  IM 
Ammoniakzusatz  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Ist  dann  die  Reduktion  tf 
nicht  beendigt,  so  giebt  man  neuerdings  Ammoniak  zu,  fahrt  mit  dem  B 
leiten  des  Schwefelwasserstoffs  fort,  und  wiederholt  dieses  nödgenbOi  ■• 
mehrere  Male. 

Statt  der  freien  Nitro-  oder  Nitrosoverbindungen  kann  man  bei  t/B 
Methode  auch   Salze  oder  salzähnliehe  Derivate  verwenden.     So  redhoMrti 


»  Ann.  103.  351.    —    «  Ann,  26.  276.    —    •  Ann.  270.  44. 
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i  Groves^  Nitrosonaphtol  zu  Amidonaphtol,  indem  sie  (statt 
Eweck  früher  empfohlenen  Ammoniumsalzes)  das  Bariumsalz  in 
omoniak  aufschlemmten,  und  Schwefelwasserstoff  einleiteten, 
rd  nämlich  wegen  seiner  lockeren  Beschaffenheit  und  feinen 
ter  angegriffen  und  umgewandelt  Es  nimmt  anfangs  eine 
lg  an,  sobald  aber  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
rschwindet der  grüne  Niederschlag  und  an  seiner  Statt 
hst  farblosen  Schuppen  des  Amidon aphtols. 

Nitrogruppe,  die  überhaupt  reduziert  worden  ist,  ist  mittels 
ichwefelammoniumSy  zu  dem  wir  jetzt  übergehen,  reduziert 
•  ist  der  Entdecker  dieses  Verhaltens  von  Nitrogruppen.  Das 
»  seiner  Zeit  erregte,  war  ungeheuer.  Hier  war  eine  Methode 
^Kohlenwasserstoffe  in  stickstoffhaltige  sauerstoff&eie  Basen  zu 
d  damit  glaubte  man  bereits  den  Weg  zur  Synthese  von 
tnet  vor  sich  zu  sehen.  Zinin  hat  damals  Nitrobenzol,  dessen 
i  Benzol  Mit8CH£RLICH  gelehrt  hat,  in  alkoholischer  Lösung 
monium  zu  Amidobenzol,  also  zu  Anilin  reduziert, 
le  Lösungen  von  Schwefelammonium  scheinen  etwas  schwächer 
irässerige.  So  giebt  Schulze'  an,  dafs  m-Nitrobenzamid  wohl 
»s,    aber    nicht    durch   weingeistiges   Schwefel  am  monium    redu- 

mit  gesättigten  alkoholischen  Lösungen  von  ihm  arbeiten,  so 
ese  nach  Baümann  und  Fromm*  so,  dafs  man  Alkohol  von 
Qertemperatur  erst  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Schwefel- 
gt.  Aus  dieser  Lösung  krystallisiert  das  Ammoniumhydro- 
s,  was  immer  der  Fall  ist,  wenn  man  wesentlich  stärkeren 
Die   Lösung  wird   sich    zu   Reduktionsarbeiten    im    offenen 

Einschlufsrohr  eignen.  Sie  mufs  einen  Überschufs  an  Am- 
in, ohne  welchen  sie  nicht  zweckentsprechend  wäre,  worüber 

beim  Schwefelnatrium  hören. 

ideres  Interesse  bieten  die  alkoholischen  Lösungen  des  Schwefel- 
Reduktion  einer  Nitrogruppe  von  mehreren.    Lange  Zeit  hat 

für  die  einzige  für  diesen  Zweck  brauchbare  gegolten.  Wir 
diesem  Abschnitt   ndch   auf  eine  Reihe   anderer  hierfür  ver- 

rer  Verfahren,   die  oft  bequemer  sind.     Manches  Mal  gelingt 

lum,  auf  diesem  Wege  die  zweite  Gruppe  zu  reduzieren.     So 

mitroanilin^  selbst  stundenlang  mit  Schwefelammonium  kochen,, 
neben  der  Amidogruppe  vorhandene  Nitrogruppe  angegriffen 

d   aber  wohl  in   der  Annahme  nicht  fehl  gehen,  dafs,  wenn 

e  acyliert  wird,  nunmehr  auch  die  zweite  Nitrogruppe   durch 

lim  reduziert  wird. 

ARD®  reduzierte  die  Pikrinsäure  CßH2.(N02)3.0H  zur  Pikr- 
.(N02)2.NH2.0H,   indem   er  eine  kaltgesättigte    alkoholische 

eren  mit  Ammoniak  neutralisierte  und   sodann   mit  Schwefel- 


154.    —    *  Ann,  44.  283  und  J.  pr.  Ch.  1.  36.  98. 

158.    —    *  B.  28.  908.    —    *  B.  25.  987.    —    •  Cr.  36.  421  (1854). 
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Wasserstoff  sättigte.    Das  sich  ausscheidende  Ammoniumsalz  der  letiuni 
legte  er  mit  Essigsäure.     Dieses  Verfahren   soll   das   für  LaboratoricB 
heute  geeignetste^  sein. 

Auch  TiEMANN  *  hat  auf  diesem  Wege  von  drei  Nitrognippen  nur  die 
reduziert,  indem  er  Trinitrotoluol  in  Dinitrotoluidin  überführte.   Die 
Ausbeute,  welche  Beilstein  ^  nach  dem  Verfahren  Tiemanns  erhielt» 
lafste  ihn,  eine  bessere  Ausbeuten  liefernde  Methode  mitzuteilen.   Nick 
soll  man  1  Teil  Trinitrotoluol  mit  2  Teilen  Weingeist  anrühren  und 
die  theoretische  Menge  Schwefelwasserstoff  (3  Mol.)    in  Form  einer 
trierten    wässerigen   Lösung   von    Schwefelammonium    zufügen.     Kack 
Zusatz  von  ihm  reibt  man  den  Niederschlag  gut  durch,  läfst  dann 
stehen    und    fallt    endlich    mit  Wasser.     Den    abfiltrierten   und  gei 
Rückstand  kocht  man  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  alsAi 
noch  in  dieser  eine  Fällung  verursacht    Durch  Umkrystallisieren  erluki 
schliefslich  reines  Dinitrotoluidin. 

Bader ^  erhielt  in   folgender  Art  mit    fast    quantitativer  Aosboll 
Trinitrobenzol  Dinitroanilin :    15  g  von  ersterem  wurden  mit  450 
lutem   Alkohol   in  einem   geräumigen   Kolben   übergössen  und  am 
kühler  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  bis  sich  alles  gelöst  hatte.   Aladaa 
er  aus   einem   Scheidetrichter  durch   die  Kühlröhre   tropfenweise  ct.  Ml 
Schwefelammonlösung  zufliefsen,  wobei  der  Kolbeninhalt  fortwährend  in 
Sieden  erhalten  werden  mufs.    Schon  durch  die  ersten  Tropfen  des 
Reduktionsmittels  wird    die  Lösung    braunrot   gefärbt     Nachdem  iDn 
geflossen  ist,  läfst  man  noch  1 — 1^2  Stunden  weiter  sieden  und  giebi 
unter  heftigem  Rühren   in  2 — 3  Liter  eiskaltes  Wasser,   wobei  sich  dttl 
nitroanilin  sogleich  in  gelben  Flocken  ausscheidet 

Küster  und  Stallberg '^  führten  die   Reduktion  des  Dinitroi 
zu  Nitroamidomesitylen  anfangs  nach  den  Angaben  von  Maule ^  und 
aus,   indem   sie  die  Verbindung  in  alkoholisch-ammoniakalischer 
Schwefelwasserstoff  am  Rückflufskühler  behandelten.    Die  Operation  ist  jl 
eine    mifsliche,    denn    einmal    verstopft    das    in    grofser   Menge  enti 
Schwefelammonium   sehr  leicht  den  Kühler,   weiter   verursacht  der  bau 
Ausscheidung  gelangende  Schwefel  starkes  Stofsen,  und  schliefslich 
zweitägigem  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffistrom  von  50  g  Ausgang 
noch  nicht  die  Hälfte  reduziert    Sie  fanden  dann,  dafs  die  Reduktioi]! 
ganz   glatt  im  gewünschten  Sinne  erfolgt,   wenn  man  bei  100®  unter 
arbeitet    Ein  Autoklav  wurde  mit  100  g  Dinitromesityleu,  100  g 
von    SO^Iq    und    300  g    absolutem    Alkohol    beschickt,    das  Gemiaok 
Schwefelwasserstoff*  gesättigt,  und  20  Stunden  in   kochendes  Wasser 
So  wurden  83%  von  der  möglichen  Ausbeute  an  reinem  Nitroamidoi 
erhalten. 

Diese  Reduktion  nur  einer  Nitrogruppe  kann  zur  Entstehung  von 
Veranlassung    geben.      So    fuhrt    nach    Kehrmann®    alkoholisches 
ammonium  das    l-Amino-2,4-dinitrobenzol,    also    Dinitroanilin    gleichieiBf 
die  beiden  theoretisch  vorauszusehenden  Nitrodiamine  über. 


*  J.  pr,  Ch.  2.  48.  425.    —    «ÄS.  218.    —    •  B.  13.  248. 

*  B,  24.  1654.    —    »  Ann.  278.  213.    —    •  Ann.  141.  133. 
^  Ann.  215.  98.    —    »  B.  28.  1707. 
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BnnuDg  der   beiden   Reduktionsprodukte    voneinander    kann    man 

d  benutzen,  dafs  das  Derivat  des  Parapbenylendiamins    starker 

in  Wasser  viel  löslicher  ist,   als  dasjenige  des   Orthophenjlen- 

an   verdampft  die  alkoholischen  Mutterlaugen,   aus   welchen  die 

}  des  Nitroorthodiamins  auskiystallisiert  ist,  auf  dem  Wasserbade 

!,   zieht   wiederholt  mit  siedender,  stark  verdünnter  Salzsäure  aus 

ie  filtrierte  heifse  Lösung  der  Chlorhydrate  vorsichtig   mit   Am- 

iurch  es  gelingt,  fast  alles  Nitroorthodiamin  abzuscheiden.    Sobald 

schlag  mehr  entsteht,  wird  filtriert.    Aus  dem  Filtrat  krystallisiert 

Zusatz  von   überschüssigem  Ammoniak    nach    dem   Abkühlen    das 

in  grünglänzenden  Nädelchen,  welche  zur  vollkommenen  Reinigung 

ntem  Alkohol  umkiystallisiert  werden.     Wie  die  weiteren  ünter- 

Sehrbianns  ergeben  haben,  scheint  diese  Bilduogsweise  der  Nitro- 

t  neben  den  Nitroorthodiaminen  durch  Reduktion  der  Dinitraniline 

*    des    l-Amino-2,4-dinitrobenzol8    mit    alkoholischem    Schwefel- 

^ine  sehr  allgemeine  zu  sein. 

leduktiou  von  Isatinanilid  ^  kommt  man  zu  Indigo,  und  zwar  ist 

iduktionsmittel  auch  hierfür  Schwefelammonium.     Läfst   man   in 

9  Lösung  von  2  kg  c^-Isatinanilid  in  60  kg  Alkohol  unter  Rühren 

einer   frisch    bereiteten    10®/^   Schwefelwasserstoff  enthaltenden 

lOniumlösung  einfliefsen,  so  tritt  unter  Selbsterwärmung  und  vor- 

Grün-  und  Blaufärbung  sofortige  Abscheidung  von   Indigo    in 

leben    ein.      Man    erwärmt    zum    Schlufs   noch    kurze    Zeit    zum 

rauf  man   den   Indigo   abfiltriert     Etwas    beigemengter  Schwefel 

iirch  Schwefelkohlenstoff  entzogen  werden. 

kann  man  so  verfahren,  dafs  man  in  eine  warme  Lösung  von 
tinanilid  in  80  kg  Benzol  unter  gutem  Rühren  rasch  40  kg  der 
>chwefelammoniumlösung  eiofliefsen  läfst  Unter  Entfärbung  der 
1  BenzollÖBung  scheidet  sich  in  kurzer  Zeit  der  Indigo  krjstalli- 
6eht  man  von  den  Homologen  des  c^-Isatinanilids^  aus,  so  er- 
omologe  Abkömmlinge  des  Indigo. 


eigung  der  Orthoamidokörper  zur  inneren  Anhydridbildung  kann 
er  Reduktion  aus  dem  Nitrokörper  gleichzeitig  mit  der  Reduktion 
shen.  Das  bekannteste  Beispiel  hierfür  ist  der  sofortige  Obergang 
imtsäure  über  die  Amidosäure  ins  Karbostyril,  also  in  das  r^-Oxy- 
lurch  dieses  das  endgültige  Reduktionsprodukt  der  ersteren  Säure  ist 

CH 

r'^^CH— CH— COOH       (^'^^^'^"^CH 

— >-  +  H,0. 

.'NH,  L       JL      Je. OH 


DH— COOH 


N 


P.  119280.    —    •  Z>.  Ä.-P.  119831. 
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Das  beste  Reduktionsmittel  für  diesen  Zweck  ist  wieder  alkol 
Schwefelammonium ,  wie  die  Untersuchungen  von  Friedlänbeb 
MAIER  ^  ergeben.  Aus  diesen  folgt,  dafs  fiir  die  Darstellung  des  Ei 
nur  die  Methode  von  Morgan  ^  zweckmäfsig  ist,  welche  eben  in  der 
des  Orthonitrozimtsäureesters  mit  wässerigem  Schwefelammonium  b^teht» 
die  wässerige  Lösung  durch  eine  alkoholische  ersetzt  wird.  Bei  H( 
Reduktion  der  freien  Nitrosäure  beeinträchtigt  die  Bildung  bedeutender 
harziger  Produkte  wesentlich  die  Ausbeute  und  erschwert  die  Reini 
Karbostyrils.  Verwendet  man  bei  Darstellung  von  Karbostyril  aus 
zimtsäureester  dagegen  alkoholisches  Schwefelanmionium,  so  verläuft 
aktion  ohne  die  geringste  Harzbildung.  Diese  Verbessenmg  des 
Verlaufes  hat  sicherlich  ihren  Grund  darin,  dafs  die  Hjdroxjlj 
freien  Säure  hier  verhindert  ist,  Kondensationen  in  anderen  Ridii 
zu  Harzen  fuhren,  zu  ermöglichen.  Indessen  entsteht  hierbei  neben 
styril  stets  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge  ein  dem  Karbos^i 
Körper,  ein  Oxykarbostyril,  das  bei  der  Reduktion  mit  wässerigem 
ammonium  nur  spurenweise  auftritt,  ohne  dafs  es  ihnen  gelang,  durdi 
der  Konzentration  bezw.  der  Quantität  des  Reduktionsmittels  oder  der 
der  Einwirkung  seine  Entstehungsbedingungen  zu  präzisieren.  Zur 
beider  Substanzen  verfahren  sie  in  folgender  Weise: 

Orthon itrozimtsäureester   wird    in    Portionen    von    30 — 40  g  mit 
Überschufs  von  konzentriertem  alkoholischem  Schwefelammoniuna  einige 
im  Wasserbade   in   starkwandigen   Selterflaschen   erwärmt     Nach  v< 
Reduktion    scheidet    sich    aus    der  erkalteten   Flüssigkeit  ein  Teil  des 
karbostyrils  als  Ammoniumsalz  in  glänzenden  Blättchen  aus  und  kam 
Abfiltrieren  gewonnen  werden.   Die  alkoholische  durch  ausgeschiedenen 
stark  braun  gefärbte  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  und  der 
mit  sehr  verdünnter  heifser  Natronlauge   extrahiert.      Kohlensäure 
der  alkalischen  Lösung  reines  Karbostyril,  während  OzykarbostTiil  bA 
auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  ausscheidet 


Sehr    stark    reduzierende    Wirkungen    kann    man    durch   alkc 
Schwefelammonium   im  Einschlufsrohr  bei  Temperaturen   über  100* 

Die  Reduktion  des  o-Nitrodiphenylamins  zu  Phenyl-o-phenyl 
(o-Amidodiphenylamin)  gelingt  nach  Schöpff  '  auf  diesem  Wege  \&M 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  während  4  Stunden  Ü 
Der  gröfste  Teil  des  Alkohols  wird  hernach  verdunstet  und  der 
mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt;  zur  Abscheidung  des  Schwefels  wiHi 
Zeit  aufgekocht,  das  Filtrat  mit  Tierkohle  geklärt  und  der  Amkiokc 
Ammoniak  gefallt  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  in  Alkohol, 
nochmals  mit  Kohle  und  fallt  mit  Wasser.  Man  erhält  so  den 
in  Nadeln. 

Auch  Jacobson   und  Fischer*  haben   die    Reduktion  des 
phenetols  zu  m-Anilido-p-Phenetidin 


'  B.  14.  1916. 
«  B.  23.  1842. 
*  B,  26.  685. 


—    •  Ch.  lY.  36.  269. 
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»lischen     Schwefelammoniums     in     geschlossenem     Rohr     aus- 

)m  sich  gezeigt  hatte,  dafs  ein  Gemisch  von  Zinnchlorür  bezw. 

zsäure  selbst  unter  Zusatz  von  Alkohol  die  Reduktion  nur 
im   bewirkt.     Je  0,5  g  des   Nitrokörpers  wurden   mit    15  ccm 

10  ccm  einer  alkoholischen  Schwefelammoniumlösung,  welch 
0  ccm  etwa  11  g  Schwefelammonium  enthielt,  6  Stunden  lang 
izt  Der  Röhreninhalt  wurde  alsdann  in  eine  Schale  gebracht, 
rerjagt,   der  Rückstand   etwa   20  Minuten   mit  sehr  verdünnter 

dem  Wasserbade  digeriert;  der  in  Salzsäure  unlösliche  Teil 
8  reiner  Schwefel;  die  davon  filtrierte  salzsaure  Lösung  wurde 
restrom  auf  ein  kleines  Volum  eingeengt,  worauf  nach  Zusatz 
n    konzentrierter   Salzsäure    das   Chlorhydrat    der    entstandenen 

ausfiel.  Aus  dem  salzsauren  Salze  wurde  durch  Natronlauge 
)    zunächst   milchig    abgeschieden;    nachdem    sie    durch    kurzes 

und  filtrierbar  geworden  war,  wurde  sie  aus  verdünntem  Alkohol 


D  nun  noch  darauf  zurückzukommen,  dafs  durch  die  Einwirkung 
nmonium  auf  die  zu  reduzierenden  Körper  auch  schwefelhaltige 
der  Reduktionsprodukte  erhalten  werden  können.  Genaueres 
B.  von  Ketonen  bekannt^  Da  dieses  wohl  damit  zusammen- 
dafs  in  Gegenwart  des  Alkalis  Kondensationswirkungen  ein- 
nan  deshalb  Schwefelammonium  zur  Reduktion  von  Ketonen 
esser  vermeiden. 

en  Nitrogruppen  Chloratome  am  Ringe  vorhanden,  so  können 
tsprechender  Stellungsisomerie  so  leicht  austauschbar  geworden 
ichwefelammonium  mit  ihnen  statt  mit  den  Nitrogruppen  reagiert 
h  die  Beobachtung  Beilsteins  und  Kurbatows,'  die  in  der 
eine  Nitrogruppe  im  Chlordinitrobenzol  zu  reduzieren,  alkoho- 
elammonium  auf  diesen  Körper  einwirken  liefsen,  aber  nicht 
Q,  sondern  ein  schwefelhaltiges  Derivat,  entstanden  durch  Aus- 
Ihlor  gegen  Schwefel,  erhielten.  Versuche  auch  in  anderen 
ugten  sie,  dafs  Schwefel wasserstoiSF  auf  Chlomitroderivate  nur 
md  einwirkt,  wenn  in  den  Nitrokörpern  die  Nitrogruppe  nicht 
der  einer  anderen  Nitrogruppe  gelagert  ist,  also  z.  B.  im  sym- 
rodichlorbenzol.  In  allen  sonstigen  Fällen  wird  durch  Schwefel- 
j  Chlor  oder  die  Nitrogruppe  gegen  Schwefel  oder  Schwefel- 
sgewechselt Ganz  ähnliches  ist  bei  p-NitrochlorbenzoP  be- 
ter  derartigen  Verhältnissen  mufs  man  also  Reduktionsmittel, 
itom  nicht  beeinflussen,  anwenden. 


)7.    —    *  B.  11.  2056.    —    8  JB.  29.  2362  u.  18.  881. 
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c)  Schwefelnatrium. 

Wenn  bisher  das  Schwefelnatrium  so  wenig  Verwendung  als  Redi 
mittel  gefunden  hat,  so  erklärt  sich  das  daraus,  dafs  man  bei  der 
mit  dem  ihm  chemisch  so  nahestehenden  Schwefelammonium  nicht 
beachtet    hat,    dafs    dieses    nur    in    Gegenwart    von    überschüssigem 
ordentlich  wirksam  ist.     Hat  man  ja  mit  ihm  fast  immer  so  gearbeitet 
man  in  die  ammoniakalische  Lösung  Schwefelwasserstoff  geleitet  hat, 
man  dieser  Forderung,  ohne  es  zu  beabsichtigen,  Genüge  leistete. 

Reduzierte    man  z.  B.  Azoxyphenol  oder  p-Nitrophenol  durch 
natrium,  so  wurde  infolge  von  reichlich  entstehenden  Nebenproduktea  i 
nur  eine  Ausbeute  von  etwa   50  ^/^  erreicht,  bis  Vidal^  fand,  dab, 
man  dem  Schwefelnatrium  noch  Ätznatron   zufugt,   die  Bildung  too  Ii 
Produkten  aufhört. 

Zu   diesem  Zwecke  erhitzt  er  z.  B.  in  einem  mit  einer  Rührvorric 
versehenen  eisernen  Behälter  3  kg  Schwefelnatrium,  2,1  kg  AzoxjpheMli 
1,1  kg  Ätznatron   auf  180^   und   giebt  Wasser  zu,   bis  die  gelbe  Fnki 
Azoxyphenols  verschwunden  ist. 

Die  Masse   entnimmt  er  hierauf  dem  Apparat,  löst  sie  in  Wasser,  rai 
das   p-Amidophenol  durch   eine  Säure.     Ganz  entsprechend  verlauft  die 
duktion    des    p-Nitrophenols,    auch    hier    bleibt    die   Bildung  des  aooit 
tretenden  schwarzen  Farbstoffs  aus,  und  ebenso  sind  von  ihm  o-Nit 
und  1,2,4-  sowie  1,2,6-Dinitrophenol  reduziert  worden. 

Strakosch^  hat  bereits  p-Dinitrostilben  durch  Behandeln  mit 
lischem  Schwefelammonium  unter  Druck  bei  100^  reduziert,  doch  bildet 
hierbei  hauptsächlich  Nitroamidostilben.  £lb8  und  Hörmann'  habet 
etwas  besserem  Erfolge  die  Reduktion  durch  mehrfache  Behandlong  jA\ 
und  alkoholischer  Salzsäure  durchgeführt.  So  sollte  denn  nach  Friedi 
eine  technische  Verwertung  des  p-Diamidostilbens  wegen  der  Sch^ 
welche  die  Reduktion  des  in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslichen 
Produktes  bietet,  aussichtslos  sein.  Da  fanden  Freund  und  Si 
HOFHEIM, ^  dafs  durch  Schwefelnatrium  oder  Schwefelkalium  die  RedMi^ 
sich  leicht  und  in  guter  Ausbeute  ausführen  läfst.  Dazu  werden  1N| 
p-Dinitrostilben  mit  1  ^/j  Litern  Wasser  aufgekocht  und  mit  250  g  klB 
Schwefelnatrium  versetzt.  Sie  erwähnen  also  nicht  die  Notwendigkeii  ii 
Anwesenheit  von  überschüssigem  Alkali.  Nach  weiterem  halb8täs4|>^ 
Kochen  filtriert  man,  wäscht  den  Niederschlag  heifs  aus,  löst  in  veiditfi* 
Salzsäure,  und  fallt  die  Base  durch  Alkali. 

Das  krystallisierte  Schwefelnatrium  Na^S -|- 9HjO  mufs  auch  «rfc 
duktion  einer  von  mehreren  Nitrogruppen  sehr  geeignet  sein,  wenn  man  OM 
abgewogene  Menge  davon  in  Wasser  löst,  und  in  Gegenwart  eines  Albl^ 
Überschusses  mit  ihm  so  lange  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  keine  BaikliB 
auf  Schwefelwasserstoff  mehr  giebt. 


»  D.  R,'P.  95  755.    —    *  ß.  6.  329.    —    ^  J.  pr.  Ch,  2.  89.  502. 
*  FarbenfabrikaHon  1.  516.    —    *  /).  R.-P,  115287. 
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Schweflige  Säure. 

^eflige  Säure  findet  als   solche  sowie  in  Form  von  Sulfiten  An- 

a)   Freie  schweflige  Säure. 

Yeflige  Säure  ^  als  solche  hat  nur  eine  sehr  geringe  reduzierende 
Nitrogruppen  läfst  sie  un  angegriffen.  Dagegen  eignet  sie  sich 
Qäfs  besonders  zur  Überführung  von  Chinonen  in  Hydrochinone. 
ässerigen  Chinonlösungen  wird  dazu  schwefligsaures  Gas  geleitet. 

i   selbst  CßH^(f    I      wird    die    Flüssigkeit    durch    Bildung    eines 

luktes,  des  Chinhydrons,  erst  braun,  entfärbt  sich  aber  wieder 
g  von  Hydrochinon,  das  aus  der  Flüssigkeit  mit  Äther  extrahiert 
eständigkeit  der  Nitrogruppen  ihr  gegenüber  ermöglicht  auch  die 
von  Nitrohydrochinonen  mit  ihrer  Hilfe.  So  erhielt  Nef,*  als 
ochinon  mit  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  schweflig- 
und  etwas  Alkohol  im  Einschlufsrohr  auf  100^  erwärmte,  Nitro- 
binon. 

iher  an  Chlor  das  Chinon  ist,  um  so  schwieriger  wird  seine  Über- 
das  zugehörige  Hydrochinon.  So  fanden  Claus  und  Berkefeld' 
irung  des  4,5-Dichlor-l,2-xylo-3,6-chinon  ins  Hydroderivat  schon 
schwierig.  Selbst  durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit 
und  Salzsäure  ist  die  Reaktion  nicht  zu  erzwingen,  und  fiir  die 
von  schwefliger  Säure  ist  es  nötig,  eine  konzentrierte  wässerige 
i  ihr  mit  dem  Chinon  einige  Zeit  im  Einschlufsrohr  auf  100  ^^  zu 
rrichlorchinon  wird  ebenfalls  noch  durch  schweflige  Säure  ins 
it  übergeführt,  aber  die  Überführung  von  Tetrachlorchinon  *  (Chlor- 
t  erst  mit  Jodwa8serstoff*säure  und  Phosphor. 
'  teilt  mit,  dafs  alkoholische  Lösungen  von  Azobenzol  durch 
Bäure  leicht  in  Benzidin  übergehen,  indem  dabei  sogleich  des 
st  unlösliches  Sulfat  ausfallt. 

CeH,-N  CeH4-NH,. 

I|  +  H,S03  +  H,    =     :  >H,S04 

brauchbarer  als  die  freie  schweflige  Säure  erweisen  sich  in  vieler 
ihre  neutralen  und  sauren  Salze,  von  denen  bisher  nur  die  Natrium- 
Verwendung  gelangt  sind. 


Nbitmann  entwickelt  man  schwefligsaures  Gas  aus  einem  Kippschen 
Icher  mit  roher  konzentrierter  Schwefelsäure  und  einem  zu  Würfeln  ver- 
emisch  von  3  Teilen  Oalciumsulfit  und  1  Teil  Gips  gefüllt  ist.  0,5  kg 
en  ungefähr  30  Stunden  anhaltenden  konstanten  Gasstrom  (B.  20.  1584). 

237.  18.    —    »  J,  pr.  Ch.  2.  43.  585.    —    *  Ann,  263.  29. 
85.  328. 
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b)  Natriumsulfit. 

Das  neutrale  Natriumsulfit  hat  bis  jetzt  nur  eine  VerweDdung  im 
einer  Reduktionswirkung,   und   zwar  als  dehalogenisierendes  Mittel 
Diese  dehalogenisierende  Kraft  äufsert  es,  soweit  gegenwärtig  bekanot  ii 
nur  gegenüber  den  Chloriden  von  Sulfosäuren.    In  diesen  ersetzt  es  das* 
einfach  durch  Wasserstoff,  so  dafs  damit  eine  Reduktionsmethode  der 
säuren  zu  Sulfinsäuren  gegeben  ist 

Die  Beobachtung  rührt  von  Blomstraxd  ^  her,   der  auf  diesen 

von  der  Toluolsulfosäure  CgH^<g^jj  aus    über  deren   Chlorid  Cjl 

zur   Toluolsulfinsäure    CgH^<gQ«g  kam.     Auch  Limpricht*  hat  niek 

Verfahren     die    Nitrobenzolsulfosäure     zur    NitrobenzolsulfiDsäure 
Hier   ist    also,   entsprechend   der  Wirkung  der  freien  schwel 
Säure,  die  Nitrogruppe  während   des  Prozesses   unangegriffea 
blieben. 

Heffter'  mischte,  um  von  der  Anthracenmonosulfosäure  C,^H,- 
zur  Anthracensulfinsäure  Cj^Hg — SO^H  zu  kommen,   Sulfochlorid,  Si 
eulfitlösung  und  Natronlauge,   die  im  Verlaufe  der  Reaktion  nach  and 
beigefügt  wird,  entsprechend  der  Gleichung 

CuH^,-SO,Ci  +  Na,SO,  +  2NaOH  =  CuH^,— SO.Na  +  NaCl  +  Na,S04  +  : 

am    Rückflufskühler,    bis    das    teilweise    am    Boden    befindliche  St 
nahezu   farblos  geworden   war.     Nach   starker  Verdünnung  wird  die 
keit  nebst  dem  Bodensatz  zum  Sieden  erhitzt  und  filtriert.    Das  noch 
Filtrat  versetzt  man   mit  verdünnter  Schwefelsäure   und   sammelt  Tank 
ständigem  Abkühlen  die  entstandene  gelblich-weifse  flockige  Ausscheiding 
dem   Filter.     Durch   Waschen   mit  kaltem  Wasser    und    nach  mel 
Umkrystallisieren  aus  Aceton  wird  die  Sulfinsäure  analysenrein. 

Der  Ersatz   des  Chloratoms   in   den  Chloriden   der  Karbons&aren, 

z.B.  des  Benzoylchlorids  CgHg — C<q.  durch  Wasserstoff  würde  zum 

CßHg — C)<g  föhren.      Wenn    wir    auch    im   Vorangehenden   manchei 

fahren  erwähnt  haben,  das  zur  Not  zur  Überfuhrung  einzelner 
in  Aldehyde   brauchbar  ist,   so   würde  das  Aufßnden   einer  Methode 
die  gute  Ausbeute  giebt,   gerade  so  wünschenswert  sein,  wie  sie  es  bei 
Sulfosäuren  gewesen  ist     Würden  ja  dadurch  sehr  viele  Aldehyde,  die 
kaum    oder    überhaupt    nicht    zu    erhalten    sind,    zugangig    werden,  dt 
Zwischenreaktion  der  Überführung  der  Säuren  in  ihr  Chlorid  mittels 
pentachlorid  meist  fast  oder  geradezu  quantitativ  verläuft.  ] 

c)  Natriumbisulfit. 

Dafs  Natriumbisulfit  die  glatte  Reduktion  des  Nitrobenzaldehydi  dv 
alkalisch  gemachte  Eisenlösung  erst  ermöglicht,  erfuhren  wir  Seite  963* 
Natriumbisulfit   bietet  sonst  im   allgemeinen  keine  grofsen  Von^p^ 


1 


»  B,  3.  965.    —    «  Ann.  278.  239.    —    »  B,  28.  2263. 
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uktioDsmitteln,  und  findet  deshalb  für  alleinige  ßeduktions- 
grofse  Verwendung.  Es  reduziert  aber  im  Gegensatz  zur  freien 
äure  und  dem  neutralen  Natriumsulfit  die  Nitrogruppe  und  zwar 
den  Mitteln,  mit  denen  man  die  eine  von  zwei  Nitrogruppen  zu 
ermag.  Gewifs  kennt  man  hierfür  eine  ganze  Anzahl  von  Mitteln, 
:  manchmal  seine  besonderen  Vorzüge  haben  mag,  sollte  man 
lender  Patentangabe  ^  schliefsen  können. 

olge  ist  die  Überfuhrung  von  Dinitroanthrachinon  in  Nitroamido- 
1  mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Sie  geschieht  daher  am  besten 
a  1  kg  Dinitroanthrachinon  in  6 — 12  kg  technische  Natriumbisulfit- 
ihrt,  und  das  Gemenge  während  2 — 5  Stunden  unter  Druck  auf 
erhitzt.  Das  erhaltene  Rohprodukt  wird  hernach  durch  Um- 
m  gereinigt  Sehr  präzise  kann  man  die  vorstehenden  Angaben 
3  finden. 

seine  Anwendung  als  Reduktionsmittel  öfters  unter  bestimmten 
ingen  höchst  wertvoll  erscheinen  läfst,  ist  seine  Eigenschaft, 
r  Reduktion  gleichzeitig  auf  die  entstehenden  Amido- 
ilfierend  zu  wirken.  Man  kommt  so  mit  seiner  Hilfe  von 
itroderivaten  direkt  zu  Amidosulfosäuren ,  ja  von  Nitrosulfosäuren 
ilfosäuren,   die  eine  Sulfogruppe   mehr  als  die  Ausgangssulfosaure 

Ausfuhrliches  hierüber  und  wie  es  auch  ohne  gleichzeitige  Re- 
i  Körpern,  die  keine  Nitrogruppen  enthalten,  zur  Gewinnung  von 
.  dient,  erfahren  wir  im  Abschnitt  „Sulfonieren". 

man  z.  B.  20  kg  feingemahlenes  Perinitronaph talin 


XO,     NO, 


;  40  prozentiger  Natriumbisulfitlösung  in  offenen  oder  geschlossenen 
bis  sämtliches  Dinitronaphtalin  gelöst  ist,  so  liefert  die  nunmehr 
Färbte  Lösung  nach   dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  die  entstandene 

iamintrisulfosäure    C,nH-^  SO.H        in  Form  ihres  sauren  Natrium- 

''  'NsO^Xa), 
irwendet  man  statt  der  rein  wässerigen  eine  alkoholisch- wässerige 
►  ist  der  Verlauf  weniger  glatt  Der  Grund  wird  wohl  der  sein, 
1  der  alkoholisch-wässerigen  Lösung  halbgelöste  Dinitronaphtalin 
eit  leichter  angreifbaren  Form  nicht  allein  in  diese  eine  Trisulfo- 
^eföhrt  wird.  Es  will  mir  daher  nicht  ausgeschlossen  erscheinen, 
i  die  Abänderung  des  Lösungsmittels  den  Erfolg  der  Reaktion 
Q  bei  alkoholisch- wässerigen  Lösungen  von  bestimmter  Stärke  iso- 
säuren wird  erhalten  können. 

Teiteräulfonierung  von  Nitrosulfosäuren  in  Form  ihres  Reduktions- 
rsehen  wir  auch  aus  folgendem.    Löst  man  50  kg  des  Natriumsalzes 

.-P.  78772. 

gi.    Arbeltsinsthoden.    3.  Aufl.  65 
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NO 
der  «j-Nitro-c^^/^g-Naplitalindisulfosäure  CJioH5<^gQ*jjv  in  öOOIiUnki 

Wasser  und  versetzt  mit  einer  konzentrierten  Löeung  von  75  kg  M 
bisulfit,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  orangegelb.  Man  emintl 
bis  diese  Färbung  in  Hellgelb  übergegangen  ist,  übersättigt  hierauf  itaril 
Salzsäure,  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen.  Dann  läTst  man  die  Fl 
keit  erkalten,  wobei  —  eventuell  nach  weiterem  Einengen  —  disiii 
lösung  schwer  lösliche  saure  Natriurasalz  der  r^j-Naphtvlamin-ff^j},^ 
sulfosäure   auskrystallisiert.     Nach  dem  Trocknen   bei    12u^  hat  ei  & 

sammensetzung   C^^jH^^  SO3H 

^bUjNa)j 

SO3H  NO,  SO,H   NK, 

I 
+   SHjSOg     =  I  ,  +2H,S04. 


s»\    /\    J^o.n 


;SO,H  HO 

Erwärmt  man  10  kg  einer  20prozentigen  p-Dinitroanthraraftii 
CiÄO,.(OH)2.(N02)2  mit  50  kg  Natriumbisulfitlösung  von  40*  R» 
auf  dem  Wasserbade,  bis  kein  unverändertes  p-Dinitroanthrarufin  mehr 
zuweisen  ist,  verdünnt  hierauf  mit  200  Litern  heifsem  Wasser,  filtiierti 
setzt  zum  Filtrat  Kochsalz,  so  scheidet  sich  die  Diamidodiorvanthnd 
disulfosäure  Ci^H202.(OH)2.(NH2)2.(S03H)2  in  Form  ihres  Natrio« 
aus.  Geht  man  bei  diesem  Verfahren  vom  p-Dinitrochrysazio  aus,  so  k 
mau  zur  Diamidochrysazindisulfosüure.  Während  die  Stellung  da  l 
Hydroxylgruppen  im  Anthrarufin  1,5  ist,  ist  sie  im  Chrysazin  1,6,  i 
also  gerade  diese  beiden  Nitrobioxyauthrachinone  sich  für  diesen  Proze&« 


Traubenzucker. 

Mit  Traubenzucker  oder  Milchzucker  reduziert  man  so,  daft  m 
alkalischen  Lösungen  eine  etw^a  zehnprozentige  Lösung  von  ihnen  sec 
zum  Kochen  erhitzt.  Er  wird  vielfach  zur  Reduktion  von  Farbstoffe  1 
den  Verbindungen  verwendet. 

VoHL^  kam  mit  seiner  Hilfe  so  vom  Nitrobenzol  zum  Anilin,  < 
ersteres  zu  einer  Lösung  von  Traubenzucker  in  starker  Kalilauge  aettl 
das  Produkt,  um  eine  vollkommenere  Umwandlung  zu  erzielen,  mdnf 
Wasserdampfstrom  über  diese  Mischung  abdestillierte. 

Seine  technische  Verwendung,  die  hinsichtlich  der  die  Azok5i] 
treffenden  Angaben  auch  grofses  theoretisches  Interesse  bietet,  da  1 
neue  Klasse   derselben   zugänglich   gemacht   hat,   ersehen   wir  aus  fblj 

Zur  Reduktiou  von  Nitroalizarinblau^  wird  1  Teil  von  ihm  in  5( 
Wasser  suspendiert,  mit  2^/^  Teilen  Böprozentiger  Natronlauge  und  J 
Traubenzucker  versetzt,  und  auf  70 — 80^  erwärmt,  bis  eine  mit  ß« 
setzte  Probe  nach  dem  Abfihrieren  und  Auswaschen  sich  rein  blau 
moniak  löst.  Ist  dies  der  Fall,  so  säuert  man  die  Masse  an,  filti 
entstandene  Amidoverbindung  ab  und  wäscht  gut  aus. 


*  D.B.-P,  103395.    —    *  J,  B.  1S63.  410.    —    »  !).  R.-P.  59190. 
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Ä-zofarbstoffe  in  alkalischer  Lösung  zu  reduzieren,  so  werden 
nafs  zerstört  Wenn  aber  der  AzofarbstoiSF  von  einem  Nitr- 
10  ist  es  möglich,  zu  bestimmten  Reduktionsstufen  zu  kommen. 
UER^  zum  p-Azoanilin,  indem  er  zunächst  p-Nitranilin 


ie  Diazoverbindung 


N 


N 

Ah 

ulfosäure^  paart.    Von  dem  so  erhaltenen  roten  Azofarbstoff 

NO, 


i 


NaOsS 


•SOjNa 


a  1000  Litern  Wasser  unter  Zugabe  von  100  Litern  Natron- 
B.  gelöst,  worauf  die  Mischung  auf  50^  erwärmt,  30  kg 
on  75  ^/q  Keingehalt  zugesetzt  und  das  ganze  vier  Stunden 
Bratur  gehalten  wird.  Nun  wird  weiter  auf  80 — 100®  er- 
Q  nach  und  nach  noch  50  kg  Traubenzucker  eingetragen. 
e  Lösung  entfärbt  sich  rasch,   wird  braun,  und  es  scheidet 


N--    -^ 


NH, 


352.    —    •  Z).  Ä.-P.  6715. 
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ab,  das  auf  einem  Filter  gesammelt  wird.     Durch  Auflösen  in  8iMi 
nochmaliges  Fällen  mit  Natronlauge  wird  es  gereinigt. 


Zink. 

Um  dem  Zink  eine  möglichst  grofse  Oberfläche  zu  geben ,  lik  ■ 
im  geschmolzenen  Zustande,  direkt  aus  der  Flamme  des  GaagebKi 
einzelnen  Tropfen  auf  einen  untergestellten  Thonteller  fallen  und  nndi 
die  so  erhaltene  Folie.  Zur  Erhöhung  seiner  Wirksamkeit  verknpfal 
verplatiniert  man  es.  Man  kann  mit  Zink  in  neutralen,  alk«fiNbi 
sauren  Lösungen  arbeiten. 

a)   Alkoholische  Flüssigkeiten  und  neutrale  SalzlösnBfa 

Eine  nicht  leichte  Aufgabe  ist  es,  aus  Molekülen  mit  mehrfiMka 
düngen  ein  Halogenatom  herausnehmen  zu  sollen,  ohne  dab  gWd 
Wasserstoffaddition  stattfindet.  Dieses  gelang  aber  Liebermann  nndSfl 
indem  sie  das  Phenylpropiolsäurehjdrobromid,  also  eine  BromzimtBiBi 

Br-C-CeHs  H-C-C,H5 

II  +  H,  =  II  +  HBr 

H— C— COOK  H-C— COOH 

mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Zinkfeile  und  ihrem  zehnfachen  in  alM 
Alkohol  3 — 4  Stunden  am  Rückflufskühler  kochten.  Mittels  d« 
Verfahrens  läfst  sich  auch  die  /9- Bromzimtsäure  und,  wenn  lad 
schwerer,  die  r^-Bromzimtsäure  resubstituieren,  also  auf  ihre  entqiM 
Zimtsäure  zurückfuhren.  Um  die  aus  der  Resubstitution  des  Phen^ 
säurehydrobromids  entstandene  Säure  zu  gewinnen,  wurde  die  vom  Sik 
gossene  alkoholische  Lösung,  welche  die  Säure  zum  Teil  als  Zinksalx  i 
mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  der  Alkohol  ifl 
Wasserbade  vollständig  verjagt.  Hierauf  wurde  die  organische  Silin 
Zusatz  von  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt,  ausgeäthert  und  die  itk 
Lösung  zur  Entfernung  aller  Salzsäure  mit  Wasser  gxit  durchgeschüttelt 
Abdestillieren  des  Äthers  blieb  eine  ölige  Säure  zurück ,  die  alsbiU  i 
krystallinisch  erstarrte,  und  brorafrei  war. 

Viele  Ammonium-  und  Aminsalze  entwickeln  in  Gegenwart  ?o 
und  Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  besser  noch  bei  40*  und  • 
aus  Wasser  Wasserstoffgas.  Daher  gelang  es  Lorin  ^  Aceton  in  Lk 
alkohol  umzuwandeln, 

ch:>co  +  h.  =  ch.>ch.oh. 

indem  er  es  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniiu 
und  in  diese  Zink  und  Eisen  gab.  Die  Theorie  des  Verfahrens  wird  df 
der  Reduktion  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  mittels  Eisen  und  sohdl 
genügenden  Mengen  Salzsäure  (siehe  Seite  056)  entsprechen.    Letkiu 


*  B.  25.  950.    —    •  Ann,  139.  374.    —    »  J.  pr,  Ch,  1.  19.  124. 
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te  Lösung  von  Kupfervitriol  in  3  Teilen  Wasser,  nachdem  sie 
t,  beim  Einbringen  von  Zinkblechen  eine  bedeutende  Menge 
itwickelt.  In  wie  vorzüglicher  Weise  verkupfertes  Zink^ 
logenisieren  verwendbar  ist,  ersehen  wir  daraus,  dafs  Glad- 

*  nach  folgendem  Verfahren  über  99^/^^  der  Theorie  an 
lethyl  erhielten. 

CH,  J  +  H,  =  CH4  +  H  J  . 

Zink  wird  etwa  viermal  mit  einer  2  prozentigen  Kupfer- 
;ossen  und  jedesmal  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung  in  ihr 
3m  gut  ausgewaschenen  und  mit  Alkohol  benetzten  ver- 
ird  ein  600  ccm  fassender  Kolben  und  ein  darauf  sitzendes, 
l  3  cm  weites,    als  Kühlrohr  dienendes  Rohr  gefüllt.     Der 

•  Weise  verjüngte  Kühlrohr  mit  dem  Kolben  verbindende 
ner  zweiten  Durchbohrung  einen  Tropftrichter,  durch  welchen 
gemischte  Jodmethyl  eingebracht  wird,  während  in  einem 
;  des  aufsteigenden  Kühlers  abschliefsenden  Stopfen  aufser 
jrohre  ein  zweiter  Tropftrichter  steckt,  durch  den  zuweilen 
tzung  des  Kupferzinks  nachgegeben  werden  kann.    45  g  Jod- 

im  Laufe  von  noch  nicht  1^2  Stunden  7  Liter  Grubengas 
i.  Später  hat  Weigth  empfohlen,  das  entweichende  Gruben- 
ölligen  Befreiung  von  Jodmethyl  noch  nachträglich  wiederum 
leiten,  in  denen  sich  mit  Alkohol  befeuchtetes  Kupferzink 
upferzink  begegnen  wir  noch  Seite  1039  wieder. 

b)    Alkalische  Lösungen, 
ung    kommen    wässerige    und    alkoholische    Kalilauge    oder 

mexny'  eignet  sich  die  letztere  Form  speziell  für  die 
omatischen  Ketonen  zu  Alkoholen.  Benzophenon  geht,  auf 
jlt,  z.  B.  in  Diphenylkarbinol  über, 

CA>cO  +  H.  =  C.H.>cH.OH, 

Issigsäure  und  Zink  Benzopinakon 
g«5>C(0H)-(0H)C<g«» 

alischen  Lösungen    kann    man   das   Zink    mit  Kohlensäure 

c)    Saure  Losungen. 

rd  häufig  Salzsäure  verwendet.  Doch  ist  darauf  hinzuweisen, 
•t  der  Reduktion  öfters  die  Bildung  chlorierter  Amine  aus 
sserstoffen  beobachtet  wird.    (Dasselbe  gilt  von  der  Anwen- 


—    *  Ä  17.  R.  520.    -    »  Ann.  184.  175. 
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doDg  von  Zinn  oder  Zinnchlorur  und  Salzsäure  wie  gleich  bemerkt  sd)  Uil 
scheinung  ist  wohl  am  einfachsten  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dalii 
mediär  gewisse  Mengen    von    aromatischen   HjdroxjlammeD   entstebei,  ^1' 
letztere  setzen  sich,  wie  Bamberoer^  gezeigt  hat,  unter  dem  EiDfloTs  da 
resp.  Chlorwasserstoffs  zu  p-halogenisierten  Aminen  um.     So  wird  aas 
benzol  neben  Anilin  etwas  p-Chloranilin  erhalten;  aus  m-Nitrotoluol 
das    o-Chlor-m-toluidin  CH3  :  NHg  :  Cl  =  1:3:6;    aus   o-Nitrotoluol  uod 
saurer  Zinnchlorürlösung  gewannen  Gabriel  und  Stetznek^  gewisse 
einer  chlorhaltigen  Base,  die  wohl  Chlor-o-toluidin  CH3:NH2:C1  =  1:2:5: 
aus  Nitro-p-xylol   entsteht  unter   ähnlichen  Bedingungen  das  Chlor-p-] 
CH3:CH3:NH2:C1  =  1:4:2:5  u.  s.  w. 

Bei  derartigen  Umsetzungen  kann  das  Halogen  unter  Umständen  jriifl 

eine  andere  als  die  Parastellung  zur  Amidogruppe  einnehmen,  z.B. die*  

Stellung,  wenn  die  Parastelle  besetzt  ist.    So  bildet  sich  2-CLlor4-Br(HBd|^|J 
bei  der  Reduktion  des  p-Bromnitrobenzols  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
scheint    auch    die  Natur    des    in  Parastellung    zur  Amidogruppe 
Substituenten  einen  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  auszuüben; 
qach  der  Reduktion  des  p-Nitrotoluols  mit  Zinnchlorur  und  Salzsäure 
Gabriel  und  Stetzner    nur    Spuren    Halogen    in    der    entstandenen 
Aminbase.     Man  wird  deshalb  diese  Reduktionsmethode  in  derartigen 
vermeiden,  wird  Essigsäure  zum  Ansäuern  nehmen  u.  s.  w. 

Schon   GiRAKD^   führte   mittels   Zink   und   Salzsäure   Schwefelkol 
CSg  in  Trimethylensulfid  (CH2S)g  über.     Jetzt   giebt  man   meist  zu  der 
treffenden    Lösung   das    Metall    und    setzt    von    Zeit    zu    Zeit  Salzsinn 
B18CHOFF*   löste   z.  B.    5  g  o-Nitrobenzoylmalon Säureester  in   50  g 
Alkohol,   gab   in    die   erkaltete   Lösung   14,7  g   gereinigte   Zinkblecl 
stellte   das   Ganze   in  Eis   und   leitete   nunmehr   einen  Strom  von 
salzsaurem  Gas  durch. 

Palmer^  kam  durch  Reduktion  des  Kakodylchlorids  (CHj^^Asfl 
bis  dahin  unbekannten  Dimethylarsin,  (CH3)2A8H,  indem  er  graw 
Zink,  welches  etwas  platiniert  war,  mit  starkem  Alkohol  überschichtett 
soviel  Salzsäure  hinzufügte,  dafs  ein  mäfsig  schneller  Strom  von  Wi 
sich  entwickelte.  Darauf  wurde  aus  einem  Tropftrichter  eine  Mischung 
Kakodylchlorid,  Salzsäure  und  Alkohol,  jedesmal  nur  in  geringer  Meoge» 
gesetzt.  Sogleich  beginnt  eine  Reaktion,  und  mit  dem  übersehe 
Wasserstoff  entweicht  eine  beträchtliche  Menge  des  Reduktionsprodukts.  JWj 
dem  Waschen  des  Gas^remenges  durch  Hindurchleiten  desselben  durch  WlB^' 
welches  sich  in  zwei  U-Röhren  befand,  und  darauffolgendes  Trocknend» 
Passieren  einer  mit  Chlorcalcium  gefüllten  Röhre  ward  das  Produkt  in  • 
Gefäfs  geleitet,  welches  in  eine  Mischung  von  Eis  und  Salz  getaadt^ 
Das  Dimethylarsin  kondensiert  sich,  während  der  Wasserstoff,  der  ooch  «Wl 
nicht  kondensiertes  Produkt  entliält,  hindurchgeht  und  über  Wasser  ittlp 
fangen  wird. 

Arbeitet  man  mit  Zink  in  essigsaurer  Lösung,  so  bietet  das  den  Voitti 
vor  Anwendung  der  Mineralsäureu.  dafs  das  Metall  schliefslich  durch  SchwÜ 

'  B,  28.  251.    —    •  B.  29.  307.    —    «  Ann.  100.  306.    —    *  Ami.  251.  305. 
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sgefällt  werden  kann.     Dazu  ist  zu  bemerken,   dafs,   falls  man 

mineralsaurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  fällen  will,   man 

^triumacetat    zur    Lösung    zu    setzen    braucht,    bis    sie     essig- 

Weiter   soll  nach  Lange  ^  Schwefelwasserstoff    aber  Zink  auch 

fturen  Lösungen  ausfällen,    wenn  mau   ihnen  so  viel  von  einem. 

1  Salz  wie  Kaliumsulfat,  Natriumsulfat,   Thonerdesulfat  zusetzt^ 

ndestens  die  Hälfte  des  in  Lösung  befindlichen  Zinksalzes  beträgt. 

der  beiden  ersten  Salze  könnte  darauf  beruhen,  dafs  sich  beiroi 

i  Zinks  saures  Natrium-  oder  Kaliumsulfat  bilden,  welche  nicht 

ide  sind,  Schwefelzink  gelöst  zu  halten.    Die  Wirkung  des  Alu- 

3  erscheint  ziemlich  unerklärlich. 

suspendierte  30  g  Berberinsulfat  in  800  ccm  Wasser,  gab  80  ccm 
ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  und  reichlich  Zink  zu,  bis  die 
isserbade  erhitzte  Mischung  klar  geworden  war,  wozu  eine  be- 
^serstoffentwickelung  nötig  ist.  Das  Filtrat  wurde  sodann,  um 
eiben  der  Zinksalze  zu  erzielen,  mit  starkem  Ammoniak  unter 
ersetzt,  worauf  sich  das  Hydroberberin  ausschied.  Es  wurde  nach 
en  in  Chloroform  gelöst,  aus  dem  es  nach  dem  Überschichten 
auskrystallisierte. 

Zinkamalgam. 

RGER  und  Knecht'  haben  im  Zinkamalgam  in  Gegenwart  von 
alfat  ein  erfolgreich  anwendbares  Mittel  zur  Umwandelung  von 
ungen  in  Hydroxylaminverbindungen  gefunden.  Die  Art  des 
"giebt  sich  aus  folgendem: 

fcrobenzol  in  50  ccm  Alkohol  von  95 ^/^  befindlich,  wurden  mit 
^  von  12  g  käuflichem  Aluminiumsulfat  in  100  g  Wasser,  dann 
prozentigem  Zinkamalgam  versetzt  und  zwei  Stunden  kräftig  durch- 
indem  man  durch  zeitweises  Einstellen  in  Eiswasser  dafür  sorgte, 
operatur  nicht  viel  über  5^  stieg.  Die  von  dem  mit  verdünntem 
igewaschenen  Zinkhydroxydschlamm  rasch  abgesaugte  Flüssigkeit 
;  durch  flottes  Abdestillieren  von  Alkohol  befreit,  nach  dem  Er- 
^ochsalz  versetzt  und  ausgeäthert;  als  Ätherrückstand  hinterbleibt 
iroxylamin 

CeH5.NO,  +  4  H  =  CeH5.NH.OH  +  H,0 , 

1  dem  Abwaschen  mit  etwas  Petroläther  so  rein  ist,  dafs  es  nicht 
iert  zu  werden  braucht.     Ausbeute  3,8  g. 

ur  Überführung  von  Para-  und  Metabromnitrobenzol   in  die  ent- 

Hydroxylaraine   haben   sich   Ziukamalgam   und  Aluminiumsulfat, 

illen  durch  Erwärmen   unterstützt,    als   vorteilhaft   erwiesen;    zur 

von   p-Chlorphenylhydroxylamin   ist   es   ebenfalls   empfehlenswert. 

Zinkstaub. 

akstaub  wird  bei  der  Darstellung  des  Zinks  im  grofsen  erhalten, 
in  den  eisernen  Vorlagen,   in  welche  das  Zink  aus  Muffeln  oder 

P.  48691.    —    *  Ar.  1892.  292.    —    ^  B.  29.  864. 
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Röhren  destilliert,    zuerst  eine  staubförmige  Masse,    eben  der  Zmkfltok,i^|1 
sammelt,  der  ein  Gemenge  von  fein  verteiltem  Zink  mit  10— 20*/^ 
ist  und   häufig  Cadmium    enthält.     Auch    mufs    er  ein   wenig  ZinkliTi 
enthalten,  welches  letztere  die  Quelle  für  den  Wasserstoff  hergiebt,  warn; 
durch   Erhitzen    mit   ihm    Reduktionen,    bei    denen    gleichzeitig  Wi 
addition  eintritt,  ausfuhrt. 

Seine  Qualität   schwankt  sehr,  was  bei   seiner  DarsteUungsweiie 
wunder  nehmen   kann.     Bamberoer^   äulsert  sich   hierüber  gele^iHek 
Darstellung    von    Phenylhydroxylamin    mit    seiner    Hilfe,    dafs  es  W 
natürlich  in  erster  Linie  auf  den  Gehalt  an  Zink  ankommt    Deijenif», 
welchem  er  eine  Ausbeute  von  57®/^  des  genannten  Körpers  aus  Kit 
erzielte,    enthielt  —  wie    die  Messung  des  äquivalenten  WassereU^f 
im   LuNOEschen  Nitrometer  ergab  —  60,9®/^.     Aber  auch  die  phyiü 
Beschaffenheit   des   Zinkstaubs    ist    von    groiser  Bedeutung.     Er  madite 
merkwürdige  Erfahrung,   dafs  eine  andere  Sorte  Zinkstaub  von  hsi 
Metallgehalt  (07,3*^/^),   genau  in  der  gleichen  Weise  angewandt,  kein« 
Phenylhydroxylamin,  sondern  nur  Anlin  lieferte.    Diese  enormen  Unt 
(0  und  57*7o  ^®^  theoretischen  Ausbeute)  beruhen  vielleicht  darauf,  difc 
eine  Sorte  Zinkstaub  gröfstenteils  molecularen  und  daher  unwirksamen  Wi 
Stoff*  entwickelt.     Ahnliche   Erfahrungen    sind   von    uns   auch  schon  ben^j 
des  Natriumamalgams  (siehe  Seite  988)   mitgeteilt  worden.     Jedenfalls  gÜ] 
daraus   hervor,    dafs   man   bei   der  Darstellung  empfindlicher  Körper  a]ttil| 
Zinkstaub  die  Qualität  desselben  nicht  aufser  Acht  lassen  darf,   also, 
die  Ausbeuten  schlecht  sind,  diese  sich  durch  Verwendung  einer  anderen 
Staubsorte  vielleicht  verbessern  lassen. 

Der  Zinkstaub  hat  aufserordentlich  stark  reduzierende  Eigenscbtften.  tt 
reduziert  sogar  Kohlensäure  unter  entsprechenden  Bedingungen  zu  KoUeMqi 

Mengt  man  nämlich  ein  Molekül  Zinkstaub  mit  einem  Molekül  CakW 
karbonat  (Kreide),  so  erhält  man,  wenn  man  das  Gemisch  im  Verbreinnp 
röhr  mäfsig  erhitzt,  die  nahezu  theoretische  Menge  reines  Kohlenoxyd. 

Zn  +  CaCO,  =  ZnO  +  CaO  +  CO. 

20  g  Zinkstaub  mit  30  g  CaCOg  ergaben  so  6820  ccm  Kohlenoxyd,  i 
theoretisch  entwickelte  Menge  hätte  6860  ccm  betragen  müssen.  Das  EoUfl 
oxyd  ist  fast  chemisch  rein.  Damit  ist  eine  Methode  gegeben,  um  bei  hakt 
Temperatur  Kohleuoxyd  in  statu  nascendi  auf  Substanzen  wirken  zu  Immi 
Das  Verfahren  ist  zu  diesem  Zwecke  noch  nicht  benutzt  worden.  Wal 
kann  man  auch  Wasserstoff  mittels  Zinkstaub  bei  sehr  hoher  Tempenll 
in  statu  nascendi  zur  Wirkun;^  bringen,  was  wohl  von  größerem  W«l 
sein  kann,  aber  ebenfalls  noch  nicht  experimentell  geprüft  ist  Wird  Zol 
staub  nämlich  mit  Kalkhydrat,  das  durch  Befeuchten  des  Kalks  mit  nm 
Wasser,  Absieben  und  Trocknen  bei  100®  erhalten  wird,  geraengt  und  eiw 
falls  in  einem  Verbrennungsrohr  im  Verbrennungsofen  von  hinten  toi 
schreitend  mäfsig  erhitzt,  so  erhält  man  nach  der  Formel 

Zn  +  CaH,0,  =  ZnO  +  CaO  +  H, 

eine  regelmäfsige  Entwickelung  von  sehr  reinem  Wasserstoff. 

»  Ä  27.  1548. 
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Ate  deshalb  annehmen,  dafs  man,  wenn  man  Kalk  von  der 
Beschaffenheit  bei  Zinkstaubdesti Rationen  in  Fällen,  in  denen  es 
t,  zumischt,  leicht  bessere  Ausbeuten  erhalten  wird, 
danken  v.  Baeyer  die  Einführung  dieses  wichtigen  Keduktions- 
168  speziell  zur  Reduktion  aromatischer  Verbindungen  verwendet, 
m  zugehörigen  Kohlenwasserstoff  reduziert.  Mit  seiner  Hilfe 
bekanntlich  zuerst  Grabe  und  Liebermann  ^  das  Alizarin  zum 
rie  wir  gleich  weiterhin  finden,  worauf  sie  die  Darstellung  des 
ürapprotes,  ausgehend  von  diesem  im  Teer  reichlich  vorkommen- 
asserstoffe,  durchführten,  welche  Entdeckung  bekanntlich  einen 
der  Entwickelung  der  chemischen  Industrie  bedeutet, 
rendung  des  Zinkstau bs  ist  eine  sehr  mannigfaltige.  Man  destil- 
1  die  zu  reduzierenden  Verbindungen  oder  erhitzt  sie  mit  ihm 
röhr.  Man  behandelt  sie  in  neutralen  Lösungen  mit  ihm.  Hier 
Wirkungsweise  durch  Zusatz  mancher  Salze  bereits  durchaus 
iter  arbeitet  man  mit  ihm  in  alkalischen  und  sauren  Flüssigkeiten, 
etzen  in  Flüssigkeiten  ohne  Anwendung  eines  Schüttelapparates 
i,  thut  man  gut,  einen  indifferenten  Gasstrom  durchzuleiten. 


)   Trockene  Destillation  und  Einschlufsrohr. 

ionen  mit  Zinkstaub  führt  man  stets  mit  einem  grofsen  Ober- 
bm   aus.     Am    besten    destilliert   man    aus  Höhren    von    schwer 

Glase,  die  im  Verbrennungsofen  liegen,  unter  gleichzeitigem 
ron  Wasserstoff*.  Sollte  die  Einwirkung  gar  zu  heftig  sein,  so 
xockenen  Sand  zu. 

ind  Liebermann  ^  mischten  das  Alizarin  mit  sehr  viel  Zinkstaub 
I  das  Gemenge  in  ein  einseitig  geschlossenes  Verbrennungs- 
iegten sie  eine  einige  Zoll  lange  Schicht  Zinkstaub  vor,  und 
3a.  einen  halben  Fufs  der  Röhre  frei.     Nachdem  durch  Klopfen 

enge  Kinne  hergestellt  war,  wurde  erst  der  unvermischte  Zink- 
iwachen  Rotglut  und  dann  nach  und  nach  das  Gemisch  erhitzt 
kalt  gehaltenen  Teil  der  Röhre  setzten  sich  dann  teils  Krystall- 
.8  ein  bald  erstarrendes  Ol  lab,  das  sich  nach  dem  Umkrystalli- 
Is  als  Anthracen  erwies. 

er  Hilfe  sind  auch  auf  diesem  Wege  höchst  wertvolle  Übergänge 
'haltigen  Körpern    mit    geraden  Kohlenstoff  ketten    zu    Stickstoff- 
formigen   Atomkomplexen   durchgeführt  worden.     So  geht  nach 
das  Imid  der  Bernsteinsaure 


HC, 
CH,-CO. 

>NH        über  in 
H,-CO^ 


i 


HC 


NH 


ringförmigen  Atomkomplex  Pyrrol,   wenn  man  es  mit  Zinkstaub 
1b  dann  Leblanc  im  Anschlufs  hieran,  Homophtalimid,  welches 


).    —    •  Arm.  Suppl.  7.  297.    —    »  Ä  13.  1047. 
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sich  vom  Bernsteinsäureimid  nur  dadurch  unterscheidet,  dafs  an  Stelk  m 
CHg-Gruppe  die  Gruppe  C^H^  vorhanden  ist,  erhielt  er  Isochinolin 

CH 

^CH,— CO.  r^'^^V^^N^H 

\nH       geht  über  in 
CO/ 


Der  trockenen  Destillation  mit  ihrer  kaum  zu  vermeidenden  Cbehitam] 
sehr   nahe    steht  die   sehr  gemilderte    und  vielleicht    an    ihrer  Stelle  oft 
empfehlende  Art,  in  der  Semmler  mit  seiner  Hilfe  des  Linalool  C^qH^iO 
Linaloolen    Cj^Hjg    reduzierte.     Er    hatte    schon    Linalool    mit   meUlla 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  reduziert,  und  einen  Kohlen^^asserstoff  C|| 
das  Linaloolen   erhalten,   doch  besser  gelang  ihm    die  Sauerstoff- £ot» 
auf  folgende  Weise.     20  Einschmelzröhren   wurden  mit  etwa  150  g  Lb 
und  Zinkstaub  in   gleichen  Gewichtsmengen  3^/^ — 4  Stunden  auf  22Ö- 
erhitzt.    Das  Reaktionsprodukt  wurde  der  Destillation  mit  Wasser  unl 
das  Destillat  abgehoben   und   mit  metallischem  Natrium  am  RückfluTdkd 
mehrere  Stunden  gekocht.     Destilliert  man   von   neuem,    so   geht  das 
jetzt  bei  165—168^  über. 


b)    In  Gegenwart  von  Wasser  und  Alkohol. 

Schon  Miller  ^  empfalil  seine  Verwendung  zur  Ausfuhrung  von  BodMh  ' 
tionen  in  wässerigen  Flüssigkeiten,  weil  sie  in  manchen  Fällen  ohne  A  mm  mit 
von  Säuren  ebensogut  wie  sonst  in  deren  Gegenwart  von  statten  gehen, 
in  diesem  Falle  ohne  Bildung  von  Zinksalzen  (?)  verlaufen,  welche  die  Ui 
suchung    der   Reduktionsprodukte    erschweren    können.      Er    speziell  q)ilM[' 
Azofarbstoffe    nach    diesem   Verfahren.      Sie    zerfallen    bei    dieser   Bednkte 
unter  Wasserstofiaufuahme   an   der    doppelt   gebundenen    Stickstoffkette  wi 
liefern  die  Komponenten  als  Am ido Verbindungen.     So  giebt  Chiysoidin 

CeH,.N=:N.CeH,(NH,),  +  H,  =  CeH.NH,  +  C^H,(NH,\, 

bei  der  Reduktion  Anilin  und  Triamidobenzol. 

Wir  haben  schon  Seite  994  die  neuere  Methode  Tafels  für  diesen  Zirtct 
die  allgemeinerer  Anwendung  fähig  und  zuverlässiger  zum  Ziele  fuhrt,  keniÄ 
gelernt. 

Um  vom  Nilrobeuzol  zum  Phenylhydroxylamin  zu  kommen,  werden  mA 
Bamberger  ^  10  p:  Nitrobenzol  mit  500  g  siedendem  Wasser  übergössen  «■■ 
auf  einmal  mit  75  g  Zinkstaub,  dessen  Beschaffenheit  also  von  groto» 
Wichtigkeit  ist  (siehe  Seite  1032),  versetzt,  welcher  ein 'momentan  eintreteiKh% 
starkes  Aufwallen  bewirkt.  Man  erhält  die  Flüssigkeit  ^/^  Stunden  in  |> 
lindem  Sieden;  das  Nitrobenzol  ist  alsdann  vollständig  verschwunden.  lÄ 
kochende  Lösung  wird  sofort  vom  Ziukstaub  abgesaugt,  schnell  abgeknU^ 
und  zwar  zum  Schlufs  zweckmäfsig  mit  Eiswasser,  und  mit  Kochsalz  gesätligti 


»  B.  13.  260.    —    «  B,  27.   1549. 
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\%t  sich   bereits   ein  beträchtlicher  Teil  des  Pheuylhydroxylamins 

Vjystallflocken  ab.     Ausbeute  bis  57^0  ^®r  Theorie. 

löst  10  Teile  Phenyloxaminsäure  in  200  Teilen  siedendem  Wasser 

nach   dem   Abkühlen   auf  50  ^    mit    30—40   Teilen   Zinkstaub. 

re   wird   3 — 4  Tage   auf  der  angegebenen   Temperatur   gehalten, 

die  Lösung  des  Zinksalzes  des  Phenylglykokolls 

CO-NH-CeHs  CH.-NH-CeHs 

+  H,    =^      1  +H,0 

COOH  COOK 

igriffenen  Zinkstaub  abgegossen,  das  gelöste  Zink  durch  8cliwefel- 

ausgefällt,    worauf  aus    dem    stark    eingeengten    Filtrat    Phenyl- 

askrystallisiert. 
dieses    eine   Reaktion    von    allgemeiner  Anwendbarkeit 

e,  würde  sie  also  den  Ersatz  des  doppelt  gebundenen 
fatoms  der  Karboxylgruppe  über  ein  Amidderivat  hin- 
i  zwei  Wasserstoffatome  ermöglichen. 

erwendbarkeit  des  Verfahrens  zum  Dehalogenisieren  ersehen  wir 
ler  Mitteilung  E.  Fischers.*  Um  vom  Dijodpurin  zum  Purin  zu 
ird  1  Teil  sorgfaltig  gereinigtes  Dijodpurin  in  900  Teilen  heifsem 
löst  und  mit  0  Teilen  Zinkstaub  eine  Stunde  am  Rückflufskühler 
Es  empfiehlt   sich,   während  dieser  Zeit   einen    ziemlich    lebhaften 

Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  zu  leiten,  um  einerseits  die 
lalten  und  andererseits  das  Absetzen  des  Zinkstaubes  zu  verhindern, 
ideter  Operation    ist    das  Purin    vollständig    als    unlösliche    Zink- 

geiallt,  während  die  Flüssigkeit  das  Halogen  als  Jodzink  enthält 
stand  erleichtert  die  Isolierung  der  Verbindung,  denn  es  genügt, 
aub  abzufiltrieren,  mit  ungefähr  der  fünffachen  Menge  Wasser  auf 
rbade  zu  erhitzen  und  ^2 — ^U  Stunden  mit  Schwefelwasserstoflfgas 
)ln.     Dadurch  wird    die  Zinkverbindung  zerlegt,  und  die  filtrierte 

enthält  das  Purin  fast  frei  von  anorganischen  Substanzen.  Beim 
n  im  Vakuum  bleibt  es  als  nahezu  farblose  Masse  in  einer  Aus- 
65  ^/q  der  Theorie  zurück. 

ER^  hatte  zur  Darstellung  von  Sulfinsäuren  die  Chloranhydride 
äuren  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium amalgam  behandelt  (siehe 
h  führt  die  Reduktion  mit  Ziukstaub  in  alkoholischer  Lösung  nach 
jiNG  und  Tröger*  weit  schneller  zum  Ziele.  Man  trägt  dazu  das 
Naphtalinsulfochlorid  langsam  in  den  in  einem  geräumigen  Kolben 
i  und  anfangs  gelinde  erwärmten  dünnen  Brei  aus  Alkohol  und 
reifachen  theoretischen  Menge  Zinkstaub  ein,  und  erhält  die  Masse 
enfalls  durch  jeweiligen  Alkoholzusatz  in  der  gehörigen  Konsistenz, 
nan  das  Reaktionsprodukt  anhaltend  mit  einem  Überschufs  einer 
Sodalösung  im  Wasserbade  behandelt  hat,  filtriert  man  und  dampft 
zur  Trockne.  Ihm  entzieht  siedender  Alkohol  alsdann  mit  Leichtig- 
atriumsalz  sowohl  der  a-  wie  der  /9-Säure. 


.-P.  64909.    —    *  B,  31.  2564.    —    »  B.  9.  1501. 
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c)  In  Gegenwart  von  SalzlösuDgeu. 

Über  die  Reduktionswirkung  des  Zinkstaubes    in   gewissen  Sahl( 
sind   wir  durch   drei  Patente  genauer  unterrichtet.      Sie   sind  einmal 
ein  Beweis  dafnr,   wie  an   und   fiir  sich  gute  Methoden  erst  durch  die 
arbeiterschaft  vieler  auf  ihren  Höhepunkt  gebracht  werden.     Die  theoretiiehB 
Vorstellungen,   auf  die  hin   die  beiden  ersten  Arbeitsweisen  entstandeD  H 
werden  aber  immer  ihren  anregenden  Wert  behalten.     Sie  zeigen  weiter,  tt 
das  für  die  Darstellung  von  aromatischen  Hydroxylaminderivaten  wohl  ■ 
mehr    zu    übertreffende    Verfahren,     welches    sich     aus     den    beiden 
entwickelt    hat,    kein    Zufallsergebnis,    sondern    der    Erfolg    wohl   überieM 
Arbeitens  isL 

Zur  Darstellung  des  Azoxybenzols  war  es  üblich,  Nitrobenzol  mit  Alkokd 
und  Alkalihydroxyd  zu  behandeln.  Dieser  Methode  haftet  der  Cbeljtaod  i^ 
dafs  durch  die  Bildung  sogenannter  Metallimidverbindungen  ein  grolVerM 
des  Nitrobenzols  verloren  geht  Da  deren  Bildung  zweifellos  der  Verveotai 
von  Alkalihydroxyd  zuzuschreiben  ist,  so  versuchte  Deckend  das  IcCilM 
durch  iudiflferente  Salze  zu  ersetzen.  Da  der  Alkohol  aber  mit  Hilfe 
Salzlösungen  Nitrobenzol  nicht  zu  reduzieren  vermag,  ersetzte  er  ihn  wi< 
durch  Zinkstaub.  Dieses  Reagens  bildet,  wie  damals  schon  bekannt  irir,  wä 
konzentrierter  Alkalilauge  aus  Nitrobenzol  Hydrazobenzol.  Zinkstaab.  wk 
oder  ohne  Eisen,  erzeugt  dagegen  durch  Vermittelung  wässeriger  SalzKysaap^ 
wie  nunmehr  Dechend  zeigte,  aus  Nitrobenzol  leicht  ein  Gemenge  voo  Ai^ 
oxybenzol  und  Anilin. 

Dechend  ^  verfahrt  hierbei  derart,  dafs  er  entweder  das  Gem«)ge  da 
Nitrobenzols  mit  der  wässerigen  Salzlösung  bis  auf  den  Siedepunkt  der  leulov 
erhitzt,  und  dann  den  Zinkstaub  nach  und  nach  eintragt,  oder  das  53lit* 
benzol  wird  zuerst  erwärmt  und  darauf  allmählich  ein  Brei  von  ZiablMb 
und  Salzlosung  zugegeben.  Drittens  läfst  sich  die  Reduktion  des  NitnluiMb 
auch  durch  gleichzeitigem  Erhitzen  der  drei  Reagentien  bewerkstelligen,  fis 
Zusatz  von  Alkohol  und  anderen  Lösungsmitteln  des  Nitrobenzols  erleidiM 
zwar  den  Eintritt  der  Reaktion,  ist  aber  kein  unbedingtes  Erfordernis,  i* 
besten  bewährte  sich  ihm  eine  I^suug  von  Chlorcalciuni ,  wenn  auch  antet 
Salze,  wie  Magnesiumchlorid,  Kaliumkarbonat,  Kaliumacetat  u.  s.  w.  ebeoUb 
verwendbar  sind. 

Die  Quantität  des  aufgelösten  Salzes  spielt  bezüglich  der  Reduktion  n- 
sofern  eine  Rolle,  als  mit  seiner  Vermehrung  eine  Zunahme  der  Wirkinfh 
fahigkeit  des  Zinkstaubes  zu  beobachten  ist.  So  funktionieren  Losungen  ton 
Calciumchlorid ,  Kaliumkarbonat,  Natriumchlorid  besonders  gut.  wenn  ikft 
Siedetemperaturen  zwischen  103  und  115^  bezw.  101  und  130",  bezw.  IM 
und  110^  liegen. 

In  gleicher  Weise  wie  Nitrobenzol  lassen  sich  nach  Dechexp  tlfc 
daraufhin  von  ihm  geprüften  Nitroverbindungen  leicht  reduzieren,  z.  B.  o-Kit»' 
toluol,  p-Nitrotoluol,  p-Nitrobenzylchlorid,  Dinitrol>enzol ,  Pikrinsäure  o-t.«. 

Auch  ist  zu  erwähnen,  dafs  eine  Zugabe  selbst  bedeutender  Mengen  m 
Eisen  zum  Zinkstaub  die  beregten  Reaktionen  nicht  beeinträchtigt. 


»  D.  li.-P,  43  230. 
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aktische  Ausführung  des  Verfahrens  beim  Nitrobenzol   z.  B.   ge- 
danach    etwa  so:     100  kg   Nitrobenzol   werden  auf  130^  erhitzt 
fortwährendem    Rühren    wird    eine   Mischung    von    100  kg   einer 
bei  103^  siedenden  Lösung  von  Calcium chlorid  und  100  kg  Zink- 
tragen.    Die  Reaktion   tritt  sofort   ein.     Nach  ihrer  Beendigung 
in  dem  Zinkhydroxyd  die  öle  durch  Alkohol,  Benzol  oder  andere 
tel.     Oder  man  löst  das  gebildete  Zinkhydroxyd   auf,  und   behält 
)ben    geringen   Mengen    mineralischer  Bestandteile    im   Rückstand. 
1  lassen   sich   dann   die   öle   durch  jedwedes  Lösungsmittel    leicht 
Die  gebildeten  öle  bestehen  aus  Azoxybenzol  und  Anilin. 

CeH5.NO,  +  6H  «  CeH^.NH,  +  2H,0 

CeH^-N. 
2CeH5.NO,  +  6H  =-  I    >0  +  3H,0. 

CeH5-N^ 

nung  voneinander,   sowie  vom  unveränderten  Nitrobenzol  geschieht 

istillation    und    zwar    am    vorteilhaftesten    unter  Verwendung    eines 

Sobald   die  Temperatur  des    zurückbleibenden    aus  Azoxybenzol 

en  Öles  200^  beträgt,  unterbricht  man  die  Destillation,  denn  Anilin 

»benzol  sind  dann  übergegangen. 

zum  Jahre  1893  kannte  man  als  Zwischenglieder  zwischen  den 
id  Amido Verbindungen  nur  die  verschiedenen  Azostufen,  in  diesem 
lang  es,  wie  wir  aus  dem  Vorangehenden  wissen,  zu  zeigen,  dafs 
droxylaminderivate  zu  diesen  Zwischenstufen  gehören.  Dafs  dieses 
leren  Beobachtern  solange  entgangen  ist,  ist  auffällig  genug. 
IL^  hat  nun  konstatiert,  dafs,  wenn  man  irgend  eine  Nitroverbindung, 
roäthan,  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol,  Trinitrobenzol,  die  Nitroverbin- 
les  Toluols  der  Xylole  u.  s.  w.,  des  Naphtalins  u.  s.  w.,  nitrierte 
^mido-  oder  Hydroxylderivate,  nitrierte  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone, 
rierter  Sulfosäuren  und  Karbonsäuren  u.  s.  f.  mit  Wasser  und  fein- 
Metall  behandelt,  in  allen  Fällen  das  Metall  zu  Hydroxyd  oxy- 
1  und  die  Nitroverbindungen  reduziert  werden.  Diese  angeführte 
3  Reaktion  hat  er  zuerst  beobachtet.     Sie  entspricht  der  Gleichung 

X-NO, +  3H,0  +  2Me"  =   XNH.OH  +  2Me(0H),. 

also  zu  den  den  Nitroverbindungen   entsprechenden  Hydroxylamin- 

Bildung  des  hierbei  auftretenden  Hydroxylaminderivats  ist  leicht  zu 
Die  Flüssigkeit  enthält  nämlich  in  allen  Fällen  schon  nach  ganz 
Irhitzen  eine  Substanz,  die  aus  Silbernitrat  in  schwach  saurer,  neu- 
1  ammoniakalischer  Lösung  sofort  und  in  der  Kälte  reichlich  me- 
Silber  abscheidet. 

rend  einige  derartige  Hydroxylaminderivate  in  der  Fettreihe  schon 
kannt,  aber  schwer  zugänglich  waren,  waren  sie  trotz  mannigfacher 
Bnder  Versuche  in  der  aromatischen  Reihe  nicht  zu  erhalten  gewesen. 

ß.-P.  84138. 
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Kjhlufs  an  diese  Prinzipien  der  Methode  verfahrt  Wohl  zur  Ge- 
Phenylhydroxylamins  folgender  Art:  100  Teile  Nitrobenzol  und 
Iciumchlorid  werden  in  400  Teilen  GOprozentigem  Alkohol  bei 
slÖBt,  dann  werden  möglichst  rasch  150  Teile  Zinkstaub  zugegeben, 
/eaktion  ohne  Wärmezufuhr  verläuflb. 

htlich  des  Zinkstaubes  hat  Wohl  später^  darauf  hingewiesen, 
Wirksamkeit  durch  Berührung  mit  elektro-positiven  Metallen 
jrhöht  wird,  wie  ja  auch  das  Gladstone  und  TRiBEsche  Zink- 
sist. Man  soll  deshalb  auch  nach  Wohl  100  kg  Zinkstaub  mit 
ser  aufschwemmen,  dafs  beim  Rühren  keine  Boden ablagerung 
,n  eine  konzentrierte  Lösung  von  4  kg  Kupfersulfat  zufügen,  und 
ihren,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist.  Sodann  wird  dieser  kupfer- 
cstaub  abfiltriert,  gewaschen  und  getrocknet.) 
slich  wird  die  Lösung  mit  dem  zu  reduzierenden  Nitrobenzol  noch 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Auftreten  des  Anilins  beginnt, 
D  der  Chlorkalkreaktion  erkennt.  Nach  dem  Filtrieren  vom  Zink- 
ird  im  Vakuum  abdestilliert,  bis  sich  zwei  Schichten  bilden,  worauf 
in  Eis  gestellt  wird.  Das  ausgeschiedene  Phenylhydroxylamin 
äugt,  geprefst,  mit  Ligroin  gewaschen  und  aus  Benzol  um- 
t. 

Darstellung  der  Metahydroxylaminbenzoesäure  löst  er  100  Teile 
»esaures Natrium  und  10  Teile  Calciumchlorid  in  1000  Teilen  sieden-' 
r,  trägt  75  Teile  Zinkstaub  ein,  und  kocht  hernach  noch  einige 
er  Zinkstaub  verbraucht  ist.  Dann  wird  abgesaugt.  Der  neue 
äufserst  leicht  löslich,  und  daher  ist  er  kaum  als  solcher,  wohl 
)rra  seiner  Benzyliden Verbindung  zu  isolieren.  Zu  dem  Zweck 
ui  die  gekühlte  Lösung  mehrere  Stunden  mit  Benzaldehyd,  extra- 
berschüssigen  Aldehyd  mit  Äther,  und  sättigt  kalt  mit  Kochsalz. 
*n  gesteht  die  Masse  bald  zu  einem  Krystallbrei  von  beiizyliden- 
inbenzoesaurem  Natrium. 

Goldschmidt*  soll  es  gelingen,  fast  alles  Nitrobenzol  zu  Phenyl- 
in  zu  reduzieren  und  jede  Bildung  von  Anilin  zu  vermeiden,  wenn 
fs  an  die  Methode  von  Wohl  in  ätherischer  Lösung  gearbeitet 
löst  Nitrobenzol  in  der  zehnfachen  Menge  Äther,  welchem  man 
kzentimeter  Wasser  zugesetzt  hat,  fügt  überschüssigen  Zinkstaub 
Gramm  Chlorcalcium  hinzu  und  erwärmt  drei  Stunden  lang  auf 
rbade.  Man  filtriert,  läfst  den  Äther  verdunsten  und  wäscht  den 
mit  Ligroin. 

Abänderung  wird  sich  für  manche  Arbeiten  im  Laboratorium  sehr 
reisen. 

inmehr  folgenden  Angaben  lehren  uns  die  Gründe,  aus  denen  die 
Methode  zur  Darstellung  von  aromatischen  Hydroxylaminderivaten 
m  eine  solche  stellbaren  Ansprüche  erfüllt.  Bei  Verwendung  von 
n  siedender  wässerig-alkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  von  Chlor- 
3lche  Methode   allein   im   grofsen   brauchbar  wäre,  liegen  nämlich 

•P.  84891.    —    •  B.  29.  2307. 
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lien  verwendet  man  in  den  Laboratorien  neben  fixem  Alkali 
ik.  Bei  dieser  Reduktionsmethode  soll  Natronlauge  bessere 
Kalilauge  geben.  Auch  hier  scheint  verkupferter  Zinkstaub 
swert 

wir  mit  Fällen,  in  denen  Ammoniak  zur  Verwendung  gelangt 
it  ammoniakalische  Lösungen  mit  dem  Metallpulver  am  Rück- 
1  benutzt  sowohl  wässeriges  als  auch  alkoholisches  Ammoniak, 
:e  aus  etwa  öOprozeutigem  Alkohol  bereitet  ist,  weil  stärkerer 
u  wenig  Ammoniak  löst. 

ind   zur  Reduktion   des  m-Dimethylanthrachiuons   nur  folgendes 

eckmäfsig:    Je    5  g  von   ihm    wurden,    fein  gepulvert,  mit  30  g 

t   gemischt    und    mit   200  cem   konzentriertem   wässerigem   Am- 

)  ccm  einer  Lösung  von  basischem  Kupferkarbonat  in  Ammoniak 

Unter    häufigem    Umschütteln    wird    anfangs    gelinde    erwärmt. 

Stunden  unter  erneuter  öfterer  Zugabe  einiger  Kubikzentimeter 

las   etwas   Kupferkarbouat  gelöst   enthält,   gekocht.     Nach   dem 

l  filtriert,  das  Filtrat  zur  Trockene  gedampft,  und  der  Rückstand 

extrahiert,   in   den   das   auf   diesem    Wege    erhaltene  Dimethyl- 

linon  in  einer  Ausbeute  von  20 — 25  ^/^^  übergeht. 

;erer  Dauer  des  Kuchens  giebt  man  also  von  Zeit  zu  Zeit  etwas 

loniak  zu.     Doch   verläuft  die   Reaktion   nicht  immer  glatt,   so 

:bach,*  als  er  freie  Biuitronaphtolsulfosäure  in  1,5  Litern  Wasser 

inkstaub  und  nach  kurzem  Stehen  Ammoniak  zufügte,  eine  blut- 

aus   welcher  sich   statt  des  Reduktionsproduktes  Krystalle  von 

Jj^HjgNjOjjSj  abschieden. 

n'  löste  eine  Diazo Verbindung  in  10 — löprozentigem  Ammoniak 
ikstaub  in  kleinen  Mengen  zu,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  schwach 
Sobald  dieses  nicht  mehr  eintrat,  wurde  die  ammoniakalische 
er  Pumpe  abgesogen  und  aus  ihr  die  Hydrazinbase  mittels  Äther 

im  Dehalogenisieren  dient  die  Methode.  So  wird  nach  Dixes- 
ler  2-Brom-5-cymolsulfosäure  das  Brom  fast  vollständig  eliminiert, 
Teile  von  ihr  mit  5  Teilen  Zinkstaub  und  25  Teilen  konzen- 
noniak  ungeiiihr  18  Stunden  im  Autoklaven  auf  170^  erhitzt, 
id  Förster^  erhielten,  als  sie  Diphenyltrichloräthan  in  alkoho- 
ig  mit  Zinkstaub   unter  Zusatz   von  etwas   Kupfersalz   erhitzten, 

^»>CH-CCl8  +  2H,  =  CeH^-CH    CH-CaHj  +  3HC1. 

erausnahme  des  Chlors  war  also  eine  Kondensation  hergelaufen, 
aren  die  Ausbeuten  nur  mäfsig,  und  die  Trennung  vom  eigen t- 
produkt,  dem  Diphenyläthan  (C,jHf)2CH— CHj,  schwierig. 

len  nunmehr  zur  Verwendung  der  Natronlauge  über,  wobei  wir 
die   Methode   auch    sehr    viel    in   Gegenwart    von   Äthylalkohol, 

7*.  2.  41.  15.    —    «  B.  14.  2030.    —    »  Arm,  259.  283. 
\  125097.    —    *  J.  pr.  Ch.  2.  39.  299. 
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der  zuweileD  passend  durch  Amylalkohol  vertreten  wird,  zur  AnAa 
gelangt. 

Führen  wir  als  Obergang  einen  Fall  an,  in  dem  Ammoniak  ondlMl 
lauge  gleichzeitig  zur  Verwendung  gelangten.  Anthrachinon  selbit  uigt  I 
Reduktionen  dazu,  statt  in  Authrahydrochinon  in  andere  DeriTiti,  i 
Anthranol  u.  s.  w.,  überzugehen,  um  vom  Tetraoxjanthrachinon  spoMl^ 
Tetraoxyanthrahydrochinon  zu  kommen,  soll  man  nun  folgender  Art  frfM 

In  eine  Lösung  von  200  kg  20prozentigem  TetraoxjandiiMlii 
(Alizarinbordeaux),  1800  kg  Wasser,  200  kg  Ammoniak  und  65kf  &q 
lauge  von  34^  B.  werden  unter  kräftigem  umrühren  portionenirein  Nl 
Zinkstaub  eingetragen,  indem  man  gleichzeitig  das  ganze  auf  70^*1 
wärmt  £s  sei  darauf  hingewiesen,  dafs,  da  nicht  bis  zum  Kochen  dl 
wird,  auch  das  Ammoniak  kaum  aus  der  Losung  entweichen  wiid.  U| 
die  Losung  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat,  welche  sich  an  dvl) 
nicht  mehr  rasch  verändert,  filtriert  man  in  400  kg  mit  Wasser  fiAd 
Salzsäure  von  SO^/q,  wobei  sich  das  Leukoalizarinbordeaux,  dti  klM 
Tetraoxyanthrahydrochinon,  1 


OH      OH 
\/"\üH 


oder  vielleicht 


iH   /\ 
H     OH 

in  gelben  Flocken  abscheidet.  Durch  Umkrystallisieren  aus  Eisend  m 
mäfsig  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  und  Zinkstaub,  erhält  man  daV 
bindung  rein. 

Auf  dem  gleichen  Wege  kann  man  das  Hexaoxyanthrachinon  nWl 
(Diese  Oxyanthrachinone  lassen  sich  dann  leicht  mit  primären  Anas 
Farbstoffen  kuppeln,  siehe  Borsäure  im  Kapitel  „Kondensation".  JXml 
densation  kann  man  weiter  sogar  mit  dieser  Reduktion  vereinigen,  intal 
der  Reduktionsmischung  gleich  das  Amin  zusetzt.)' 

Wie  die  Verhältnisse  mit  sich  bringen  können,  dafs  die  Rednktioi 
Zinkstaub  und  Alkali  der  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  überlq;«  H 
sehen  wir  aus  folgendem: 

Die  von  Fritzsche^  und  Thate*  genauer  untersuchte  O-Nitropk« 

essigsaure  CgH^<Q^p^  -COOK  ^^®^®^  ^^^^  Thate  mit  Zinndiloili 
Salzsäure  das  Anhydrid  einer  gechlorten  Amidophenoxylessigsäure.*  kd 
seits  ist  sie  nach  ihm  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  die  npt 
Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindung  überfuhrbar,  iudefs  soll  letM« 
ihm  so  leicht  zersetzbar  sein,  dafs  freie  Mineralsäuren  sie  wieder  in  A 
phenoxylessigsäure  zurück  verwandeln. 

Trotz  dieser  Angaben  gelingt  es  nun,  die  bei  Umlagerung  dd  Bji 
Verbindung  zu  erwartende  p-Diamidodi-o-phenoxylessigsäur« 


»  D.  R,'P,  90722.    —    «  D,  R.-P.  92591.    —    ^  J.  pr.  Ch,  2.  20.  288. 
*  J,  pr,  Ch.  2.  29.  145.    —    *  J.  pr.  CL  2.  29.  182. 
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(H -HN  ^p  „  _ C.H.<0%H,-COOH 

> .  CH,- COOH    HOOC-H,C  .  0>C*"*  ~  (5.11.^0. CH.-COOH 

len,  wenn  man  nur  in  Betracht  zieht,  dafs  die -durch  Reduktion 
itrophenoxyleBsigsäure  entstehende  O-Amidophenoxylessigsäure  als 
ung  nicht  als  solche  bestandig  sein  kann,  sondern,  wenn  man 
1  Zustande   abzuscheiden  sucht,    sogleich   als   Anhydrid   erhalten 


^•"*'M).CH,.CO. 

.ten  mit  geeigneten  alkalischen  Reduktionsmitteln  wird  man 
Is  Natriumsalz  in  Lösung  haben,  und  hernach  durch  Salzsäure 
id  ausfallen  können.  Dazu  verfahrt  man  so,  dafs  man  2  kg 
oxjlessigsäure  ^  in  10  Litern  Wasser  unter  Zusatz  von  3  Litern 
von  40^  B.  löst  In  die  kochende  Lösung  werden  nach  und 
hselnd  Zinkstaub  und  weitere  Natronlauge  eingetragen,  bis  die- 
3  farblos  geworden  ist  Hierzu  sind  etwa  3,2  kg  Zinkstaub  und 
"onlauge  (40  ^  B.)  erforderlich.  Der  Zutritt  von  Luft  ist  möglichst 
sen. 

ragt  die  Mischung  alsdann  sofort  unter  Umrühren  in  überschüssige 
säure  ein,  und  setzt  das  Erwärmen  fort,  bis  der  noch  vorhandene 
n  Lösung  gegangen  ist.  Die  Reaktionsflüssigkeit  enthält  nunmehr 
.che  Ausscheidung  des  weifsen  Anhydrids.  Dieses  filtriert  man 
völligen  Erkalten  ab,  erhitzt  es  längere  Zeit  mit  Natronlauge  und 
das  Natriumsalz  der  p-Amidophenoxylessigsäure  in  Lösung, 
die  mittels  dieser  Reduktionsmethode  erhaltenen  Amidoderivate 
>sung  gar  zu  schwer  abscheidbar,  so  wird  man  auch  hier  auf  ihre 
iung  verzichten,  und  sie  gleich  in  der  Lösung,  in  der  sie  entstehen, 
erarbeiten  suchen. 

U   man  5  kg  Dinitrobenzil »  CeH^<^^^5^>H^Cg  mit  50  Litern 

1  23  kg  Natronlauge  von  36^  B.  mischen,  alsdann  die  Flüssigkeit 
in  erhitzen  und  langsam  und  in  kleinen  Portionen  10  kg  Zink- 
liren, worauf  die  Flüssigkeit  sich  vollständig  entfärbt  Hierauf 
dieselbe  in  65  kg  Salzsäure  von  20^  B.  und  läfst  20  bis  30  Mi- 
en.  Sodann  neutralisiert  man  das  Ganze  mit  22,6  kg  Soda  und 
>er  Niederschlag  vom  Zinkkarbonat  wird  mehrere  Male  mit  kochen- 
r  ausgewaschen,  worauf  die  zusammengegossenen  Flüssigkeiten,  weil 
midoderivate    aus    ihnen   nicht  rein   abscheiden  lassen,   direkt  zur 

von  Farbstoffen  dienen. 
)  empfehlen  Curtius  und  Jay^  Diazoverbindungen  mit  Zinkstaub 

zu  reduzieren,  und   die  in   der  Lösung   erhaltenen    Hydrazinver- ' 
sogleich  in  der  Lösung  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Hydrazin,  um 
Innung  es  sich  handelt,  überzuführen.     Man  soll  dazu  10  kg  rohen 
\.midoe8sigsäureester  mit  6  kg  Natriumnitrit  in  kalter  konzentrierter 

-P.  55  606.    —    •  D.  R-P,  44269.  —  »  Z>.  Ä.-P.  58751. 
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wässeriger  Lösung  vermischeu  und  einen  Liter  verdünnte  Scbwefeiswi 
langsam  zugeben,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  10^  steigt.  Hieigf[ 
man  2  kg  Ätznatron  in  wenig  Wasser  gelöst  zufliefsen,  tragt  unter 
rühren  5  kg  Zinkstaub  ein  und  filtriert  alsbald  iu  überschüssige 
Schwefelsäure,  wobei  sich  Glyoxylsäure,  Hydrazinsulfat  und  N&triui 
bilden. 

CHN,— COO.CsHg  -f  H,  +  NaOH  =  CH(N,H,)— COONa  +  CH5.OH 

Diaxoessigester  Hydrazoessigeaures  Natrium 

CH(N,H,)-.COONa  +  H,0  +  H^SO*  =-  CHO-COOH  +  N,H4.H,S04  +  Xi 

GlyozylsAure  HjdraziD5iilfat 

Das  Hydrazin   scheidet  man   aus   der  Lösung  durch  Zugabe  von 
aldehyd    ab,    mit    dem    es    das   ganz    unlösliche    Beuzylidenhydrazin  CJ 
CH(N2H2)  bildet,  welches  letztere  man  hernach  durch  Kochen  mit  ver 
Säure  wieder  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Bamberger  und  Berl£  '  versuchten  vergeblich  Carvakrol,  weld« 
in  schmelzendem  Ätzkali  bei  einer  Temperatur  von  180 — 220^  lösten,  * 
Zinkstaub  zu  reduzieren. 


Zinkstaub    und    Natronlauge    sind    ebenfalls    zum    DehalogenisiertD 
wendet  worden.     So  soll  man^  Brom-o-amidobenzolsulfosäure 


NR 


SO3H 


durch  Kochen  mit  diesem  Geraisch  iu  Amidobenzolsulfosäure  üböfuhiÄ 
Ladenburg  ^  empfiehlt  bei  derartigen  Reduktionen  dem  Ziakstaob 

kleine  Menge  Eisenfeile  zuzusetzen,  doch  wird  wohl  die  leichte  Verl 

v^on  Zinkstaub  öfters  vorzuziehen  sein. 

Er  führte  die  Reduktion  der  Chlortropasäure  CgHjjClOjj,  die  mittels  Si 

amalgam   durchaus    nicht   gelingen    wollte,  zur  Tropasäure     '^^ 

leicht  und  glatt  durch,  indem  er  die  erstere  nach  und  nach  in  die 
Menge  konzentrierter  Kalilauge  eintrug  und  zu  der  Lösung  Zinkstiob 
eine  kleine  Menge  Eisen  feile  setzte.  Um  vollständige  Reduktion 
fuhren,  liefs  er  das  Reaktionsgemisch  48  Stunden  bei  gewöhnlicher 
ratur  in  Wirksamkeit,  und  gab  während  dieser  Zeit  noch  mehnnaU 
Mengen  Zink  und  Eisen  zu,  so  dafs  stets  WasserstoflTentwickelung  iM^\ 
war.  Hierauf  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  vom  überschüssigen  Metill*] 
filtriert,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  das  Zink  durch  kohlensaures  KiW*" 
ausgefallt.  Schüttelt  man  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  schliefslidi » 
Äther  aus,  so  geht  in  diesen  die  Tropasäure  über. 

Die  Verwendung    von    Zinkstaub    und    Natronlauge    in    Gegenwirt  «■ 
Alkoholen  ersehen  wir  aus  dem  folgenden. 


mi 
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ER^  hatte  die  Reduktion  von  Mono-  und  Dijodthioxen  zu 
Ikoholischer  Lösung  anfanglich  mit  Natrium  ausgeführt.  Dieses 
"fahren  besafs  jedoch  in  diesem  Falle  mannigfache  Mängel.  Es 
itens  20  g  Jodprodukt  auf  einmal  verarbeitet  werden  und  aufser- 
:e  die  Reaktion  stets  sehr  lange  Zeit,  während  welcher  das  Ge- 
ährend  geschüttelt  werden  mufste.  Ferner  verflüchtigte  sich 
.i?ährende  Wasserstoffen twi ekel ung  ziemlich  viel  Thioxen.  Endlich 
)mals,  den  Jodkörper  völlig  zu  reduzieren,  weshalb  schliefslich 
mlich  umständliche  Trennung  des  Thioxens  von  den  restierenden 

notwendig  ist.  Alle  diese  Übelstände  waren  vermieden,  als  er 
Natrium  Zinkstaub  und  alkoholische  Natronlauge  als  Reduktious- 
kdete.  Um  100  g  Jodprodukt  zu  reduzieren,  wendet  man  eine 
100  g  Ätznatron  in  400  g  Alkohol,  sowie  150  g  Zinkstaub  an. 
Q  Natronlauge  wird  das  Jodprodukt  aufgelöst,  dann  der  Zink- 
agen,  und  nun  die  Mischung  eine  Stunde  lang  unter  Rückflufs 
Äserbade  erhitzt,  nach  welcher  Zeit  die  Reduktion  vollständig 
ist.     Das    Thioxen    samt    dem  Alkohol    werden    alsdann    durch 

abgeblasen. 

IG  und  König  ^  geben  nachstehende  erprobte  Darstellungsmethode 
jndianiin  zur  Herstellung  dieser  Substanz  innerhalb  kurzer  Zeit 
Menge  und  in  guter  Ausbeute.  Man  löst  50  g  o-Nitranilin  in 
nci  siedendem  Alkohol,  fügt  40  ccm  einer  20prozentigen  Natron- 
uud  trägt  nun  Zinkstaub  in  kleinen  Quantitäten  ein.  Die 
läuft  ziemlich  heftig  und  schreitet,  wie  sich  durch  das  Aufwallen 
lit  zu  erkennen  giebt,  ohne  äufsere  Erwärmung  weiter  fort,  wenn 
ih  häufiges  Eintragen  von  Zinkstaub  und  Umschütteln  unterhält, 
ger  Zeit  die  zugefugte  Natronlauge  aufgebraucht  —  man  erkennt 
afs  beim  Zusatz  einer  neuen  Portion  Zinkstaub  kein  vermehrtes 
•folgt  — ,  so    fügt    man    neuerdings    10  ccm    Natronlauge    hinzu, 

Sieden  und  führt  die  Reduktion  in  der  frühereu  Weise  durch 
Zinkstaub  weiter.  Der  Zusatz  von  Natronlauge  —  je  10  ccm  — 
u-  oder  zweimal  wiederholt  werden.  Die  Reaktion  ist  etwa  nach 
beendet,  wenn  die  rot-gelbe  Farbe  der  Lösung  in  ein  schwaches 
ergegangen  ist.  Man  filtriert  und  kocht  den  zinkhaltigen  Rück- 
il  mit  Alkohol  aus.  Die  vereinigten  alkoholischen  Lösungen 
Wassers toffstrom  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des 
ärmt.  Das  zurückbleibende  o-Phenylendiamin  erstarrt  nach  dem 
iner  krystallinischen  Masse,  welche  man  auf  Thontellern  trocknet 
•t.     Ausbeute    beim    vorsichtigen    Arbeiten    bis    über    90 'Y^^    der 


+  H,    = 


+  -'H,0 


ethode    eignet    sich    auch    zur    Reduktion    anderer    Amidonitro- 
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Ganz  besondere  Vorzüge  besitzt  der  Zinkstaub,  wie  aus  Keaffts^ 
fuhrungen  folgt,  für  Reduktionswirkungen  in  Gregenwart  von  Eise^g, 
wir  diese  Säure  zuerst  in  Betracht  ziehen.  Dieses  bequem  zugängliche 
wirksame  Wasserstoffgemisch  hält  die  organische  Substanz  meist  leidit 
Lösung,  verzehrt  sich  nicht  rasch,  selbst  bei  andauernder  Verwendung  ii 
Hitze,  und  ist  vom  Hauptprodukt  ohne  besonderen  Verlust  an  Zeit 
Material  meist  leicht  zu  trennen.  Durch  die  krystallisierbare  Säure  wird 
Metall  in  Abwesenheit  leicht  reduzierbarer  Körper  auch  beim  Erwärmen 
sehr  langsam  angegriffen,  und  die  Essigsäure  büfst  ihre  Wirkungsweiie 
zum  Ende  der  Operation  um  so  weniger  ein,  als  das  entstehende  Sik- 
salz  sich  zu  kompakten  Krusten  vereinigt.  Deshalb  kann  auch  zuletit  im 
lösliche  Endprodukt  durch  einfaches  Abgiefsen  der  Eisessiglösuog  un^l  h» 
fällen  mit  Wasser,  falls  es  darin  unlöslich,  in  wenigen  Augenblicken  iaoEiti^ 
werden.  In  Glasgefafsen,  in  denen  eine  energische  Digestion  nicht 
ist,  wird  allerdings  ein  Teil  des  Zinkstaubes  durch  das  sich  allmählich  dk^ 
setzende  Zinksalz  umhüllt;  allein,  wenn  man  das  Metallpulver  nicht  aiifcii- 
mal,  sondern  nach  je  2  bis  H  Tagen  portionsweise  zufügt,  so  bietet  es  a«k 
ohne  Verwenduui?  beträchtlicher  Mensren  bis  zum  Schlüsse  eine  wiriaiai 
Oberfläche.  Dieses  störende  Zusammenballen  wird  durch  das  sich  bildeodi 
Ziukacetat  veranlafst,  welche  Eigenschaft  nach  späteren  Beobachtuui^en  ds 
Ziuksulfat  schon  in  Anwesenheit  von  sehr  wenig  Wasser  nicht  zukommt 
Deshalb  arbeitet  man  im  Anschlufs  an  diese  Erfahrung  vorteilhafter  sj,  dib 
man  die  zu  reduzierende  Substanz  in  Eisessig  löst,  und  nun  portiniiswdtt 
25prozentige  Schwefelsäure  mit  Zinkstaub  einträgt,  bis  schliefslich  xöHägt 
Reduktion  erzielt  ist. 

Es  werden  sich  übrigens  bei  Alkoholen,  die  nach  dieser  Methode  ui 
Aldehyden  reduziert  werden,  sofort  deren  Essigester  bilden,  und  «las  Ent- 
sprechende gilt  von  Amidokörpern.  Man  wird  also  sehr  oft  da^  Re«iuktioBi- 
produkt  sogleich  in  Form  seines  Acetylderivats  gewinnen. 

Wie  GiBS  und  Schmitz^  mitteilen,  werden  in  Eisessiglösung  bei  löO* 
nicht  reduziert  die  fetten  Ketone,  ebensowenig  diejenigen  aromatischen  Ketow^ 
bei  welchen  die  Karbonylgruppe  mit  keinem  aromatischen  Kern  unmittelb« 
verknüpft  ist.  Die  übrigen  Ketone  werden  glatt  in  Pinakone  verwandd^ 
und  zwar  verläuft  die  Reaktion  beim  Ac^jtophenon  und  seinen  Homologen  lug* 
sum,  beim  Benzophenon  und  seinen  Homologen  rasch.  Die  Versuche  wunki 
so  ausgeführt,  dafs  eine  Lösung  des  betreflTenden  Ketons  in  Eisessig  mit  dflB 
Doppelten  der  berechneten  Menge  Zinkstaub  allmählich  versetzt  und  aof  dfll 
Wasserbade  so  lange  erwärmt  wurde,  bis  der  Zinkstaub  annähernd  in  Zoi* 
acetat  verwandelt  war. 

Weiter  ist  bei  dieser  Art  des  Arbeitens  die  Gefahr  vorhanden,  dafe  d» 
Eisessig  gleichzeitig  seine  kondensierende  Wirkung  geltend  macht  Die  Reib 
tion  verläuft  z.  B.  glatt  bei  Anwenduus:  von  Benzaldehyd,  welcher  dmdi 
Zinkstaub  und  Eisessig,  wie  Tiemann^  constatierte,  unschwer  in  Essig8i^^l^ 
benzylester, 

CeHg-CHO  +H,  +  CHs— COOK  --  CeH,-CH,.OOC-CH,  +  H,0, 
»  n.  IG.   1715.    ~    «  J.  pr.   Ch.  2.  51.  591.    —    '  B.  19.  355. 
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ist.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  das  Reaktionsgemisch  ca. 
am  Rückflufskühler   zum  gelinden  Sieden,    giefst   die    über  dem 

Zink  und  dem  ausgeschiedenen  Zinkacetat  stehende  Flüssigkeit 
eutralisiert  die  saure  Lösung  mit  Soda  oder  Kreide  und  nimmt 
aprodukt  in  Äther  auf.  Die  ätherische  Lösung  wird  behufs  £nt- 
inangegriffenem  Benzaldehyd  mit  Natriumbisulfitlösung  geschüttelt, 
den  Äther  absiedet   und   den  Rückstand  der  Destillation  unter- 

den  reinen  Ester  liefert  Als  aber  Tiemann  Oxybenzaldehyd 
eren  versuchte,  bekam  er  bereits  komplizierte  durch  Konden- 
ndene  Produkte. 

lerkwürdig  ist,  dafs  bei  dieser  Art  der  Reduktion  im  Trioxy- 
i  (Purpurin)  ein  anderes  Hydroxyl  reduziert  wird,  als  wenn  man 
er  Lösung  arbeitet.  Im  Purpurin  läfst  sich  nämlich  durch  Be- 
t  Reduktionsmitteln  in  alkalischer  Lösung  mit  Leichti<rkeit  eine 
jppe  durch  Wasserstoff  ersetzen,  und  zwar  gelangt  mau  so  zum 
urin. 


0 


OH 


+  H 


2     " 


+  H,0. 


die  Reduktion  aber  in  ganz  schwach  alkalischer,  neutraler  oder 
ung  bewerkstelligt  wird,  entsteht  nicht  Xantbopurpurin,  sondern 
Weise  Chinizarin. 

0         OH 


izeitig    werden    auch    die   Ketongruppen    des    Anthrachinonkörpers 
^uziert  unter  Bildung   von  Reduktionsprodukten  (Leukoderivaten) 
irins,  welche  sich  dann  wieder  durch  Oxydation  leicht  in  letzteres 
lassen. 

ders  glatt  verläuft  die  Reduktion  des  Purpurins  in  Eisessiglösung 
LStaub.  Hierbei  entstehen  nacheinander  zwei  verschiedene  Leuko- 
»  Chinizarins,  von  denen  das  zuerst  entstehende  weit  leichter  in 
übergeht  als  das  andere.  In  diesen  sind  also  wahrscheinlich  das 
beide  Chinonsauerstoffe  zu  Hydroxyl  reduziert,  woraus  sich  ihre 
jhte  Wiederoxydierbarkeit  erklärt.  Als  Oxydationsmittel  dient  ein- 
Dtrierte  Schwefelsäure,  die  das  Reduktionsprodukt  I  bei  70 — 90® 
Augenblicken,  das  Reduktionsprodukt  II  erst  bei  120 — 130®  in 
überfuhrt. 
Deduktion  ^  geht    unter  Wärmeentwickelung  rasch  vor  sich  und  ist 
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BO  stark  abkühleD,  dafs  immer  ein  Teil  der  Essigsäure  gefroren 
it  viel  KondensatioDsprodukte  entstehen.  Verfahrt  man 
i  nach  Vorschrift,  so  verläuft  die  Reaktion  beinahe  quantitativ. 
Der  halben  Stunde  eine  Probe  sich   als  bromfrei  erweist,    wird 

Wasser  verdünnt,  mit  Soda  annähernd  neutralisiert  und  mit 
Ja  extrahiert.  Die  durch  Soda  von  aller  Essigsäure  befreite 
mg  hinterläfst  nach  dem  Entfernen  des  Äthers  eine  Flüssigkeit, 

mm  Druck   zum   grofsten  Teil  zwischen   110  und  120^  über- 
n  haben  sich    nur   minimale  Mengen   von  Kohlenwasserstoffen 
itionsprodukten    gebildet.      Die    Ausbeute    beträgt    80  ^/^    der 
der  Verseifung  liefert  das  Acetat  dann  ein  Terpenol. 
^ab  und  Eisessig  führten  auch  Ebert  und  Kleiner^  Naphthalin- 

CioHg(S03Cl)2     in    Naphthalindisulfhydrat    CioHeCSH)^    über. 

ifangs    das  Disulfochlorid    in    ein  siedendes  Gemisch  von  Zinn 

eingetragen.     Da    aber   die  Reduktion  auf  diese  Weise  sehr 

statten    ging,    wurde    das  Chlorid  im  Verhältnis  von   1  :  20  in 

und  nach  und  nach  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit 
Zinkstaub  versetzt  Vor  vollständigem  Erkalten  des  Reaktions- 
de  der  überschüssige  Zinkstaub  durch  Salzsäure  in  Lösung  ge- 
asser  verdünnt,  das  abgeschiedene  Dimerkaptan  CjoHg(SH)3  ab- 
Dhen,  durch  Pressen  zwischen  Papier  gereinigt  und  in  kochendem 
;,  nachdem  Versuche,  es  mit  Äther  auszuschütteln  oder  mit 
iberzutreiben,  nicht  befriedigend  ausgefallen  waren.  Durch  Zu- 
Lolischem  Bleiacetat  wurde  aus  der  alkoholischen  Dimerkaptan- 
Bleidimerkaptid  gefallt  und  dieses,  nach  längerem  Auskochen 
3wie  Nachwaschen  mit  Alkohol  und  Äther,  in  Wasser  suspen- 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  dem  erhaltenen  Niederschlage 
utem  Auswaschen  und  Absaugen  das  Disulfhydrat  durch  Dige- 
jolutem  Alkohol  extrahiert  und  nach  dem  Abdestillieren  des 
^Wonnen  werden. 

itaub  und  Eisessig,  welche  alle  Peroxyde  sehr  schnell  reduzieren, 
i  nnd  Villiger*  auch  das  Diäthylperoxyd  zu  Alkohol  reduziert 

CjHs-O-O-CjHs  +  H,  «  2C,H5-OH 

m  Zinkstaub  zu  einem  Gemisch  desselben  mit  Eisessig,  so  tritt 
ung  ein,  die  Reaktion  geht  aber  nur  unvollständig  vor  sich,  weil 
üb  durch  das  gebildete  Zinkacetat  zu  einer  festen  Masse  zusammen- 
de  deshalb  Schwefelsäure  zugesetzt,  welche  auch  hier  das  Zu- 
v^erhindert.  5  g  Äthylhyperoxyd  wurden  nämlich  in  30  g  Eisessig 
mählich  30  g  25prozentige  Schwefelsäure  und  15  g  Zinkstaub 
teln  mit  der  Vorsicht  eingetragen,  dafs  die  Temperatur  25® 
Am  nächsten  Tage  wurde  vom  Zinkstaub  abgegossen,  und 
iger  Natronlauge  zur  Zersetzung  des  Essigesters  gekocht  Hier- 
Drittel  der  Flüssigkeit  abdestilliert,   und  aus  ihr   der  Alkohol 
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durch    Pottasche    abgeschieden.      Ausbeute    4,5  g    an    nochmals  d( 
Alkohol. 

Verdünnte   Essigsäure    ist    auch    verwendbar,    und  kommt  in 
wenn    der   zu   reduzierende   Körper    in   Eisessig    unlöslich    ist    Die 
eignet    sich    zur    Ausführung    sehr    empfindlicher    ReduktioneD.    So 
E.  Fischer  und  Tafel,  ^  dafs  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  a- 
durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Stunde 
reduziert  ist.     Die  filtrierte  Flüssigkeit  fällten  sie  mit  Schwefelwasserato^ 
das  Filtrat  hiervon  verdampften  sie  im  Vakuum  auf  dem  Wasserbade 
Rückstand  nahmen  sie  in  absolutem  Alkohol  auf,  filtrierten  wiederum, 
auf  Ätherzusatz  die  e^-Akrose  ausfiel.     Sie  ist  bekanntlich  der  erste  srnt 
dargestellte  Zucker,  gärt  wie  der  natürliche  mit  Hefe  u.  s.  w. 

Die    mitgeteilte    Dehalogenisierung    des    Tetramethyläthylenbromyi, 
welcher  ein  Körper  mit  doppelter  Bindung  entsteht,    zeijrte  uns  bereit^ 
Zinkstaub   zusammen   mit  Essigsäure   ein  Reduktiousgemisch  giebt,  weit 
kein   starkes   Bestreben   zeigt,   Wasserstoff   anlairernd  zu  wlrkl 
Namentlich  ist,    obgleich  doch  Wasserstoff   in  statu  nasceudi  zur  Ve 
steht,  diese  Kraft  nicht  so  grofs,   um   Stick stoffatome   unter  an  und  für 
hierzu  günstigen  Bedingungen  als  Ammoniak  abzuspalten.    Daher  ögod 
Gemisch   sich   z.  B.    besonders   zur   Reduktion    von  Nitraminen,  und 
hier  sogar  nicht  unter  sehr  schwierigen  Verhältnissen,  wo  dann  allerdinp 
Ausbeuten  schlecht  werden. 

So  teilt  HiNSBEKG^  mit,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Ziunchlorür 
von  Ziunstaub  und  Natronlauge  auf  Benzolsulfonitramid 

CeH^— SO^.NII.NO^  +  8H  =  CeHs-SOjNHj  +  XH,  +  2H.0 

die  Reduktion  stets  bis  zur  Abspaltung  des  einen  Stick stoffatoms  in  Fw^ 
von  Ammoniak  und  Bildung  von  Benzolsulfamid  geht.  Die  DarsteUüBgÄ 
Benzolsulfohydrazius  , 

CelI5-SOa.NH.NO2  +  ^>H  =  CeHft— SOj.NU.NH,  -f-  2H.0 

gelingt  aber  leicht,  wenn  man   wie  folgt  verfahrt: 

20  g  des  Kaliumsalzes  C^jH.S02N<^^j  werden  mit  20  g  ZinkstwAn 

rieben  und  in  ca.  200  ccm  Wasser  suspendirt.  Man  fügt  sodann  imVedl 
etwa  einer  halben  Stunde  10  ccm  Eisessig  in  kleinen  Portionen  zu  und* 
durch  Einwerfen  von  Eisstückchen  in  die  Flüssigkeit  für  gute  Kühlon^ 
wie  durch  Umschütteln  für  stete  Mischung  der  Komponenten.  NachVd 
von  weiteren  2  Stunden,  während  welcher  noch  öfters  umgeschüttelt  1 
filtriert  man  von  dem  zinkhaltigen  Niederschlage  ab  und  versetzt  das  Fü 
mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion.  Der  nach  einiger  Zeit  1 
fallende,  übrigens  geringe  Niederschlug  besteht  aus  der  Verbindung  (C 
S02)2NOH;  wie  die  Analyse  der  Substanz  bewies. 


*  B.  22.  99. 
«  B,  27.  600. 
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man  das  salzsaure  Filtrat  mit  etwas  Benzaldehyd,  so  entsteht 
Btallinischer,  meistens  etwas  gelb  gefärbter  Niederschlag,  welcher 
Ukllisieren  in  farblose  Nädelchen  vom  Schmp.  110®  verwandelt 
\  Analyse  ergiebt,   liegt  hier  die  Benzalverbindung  des  Benzol- 

CgH5S02.NH— NZ-CH.CgH,  vor. 

gung  der  Benzalverbindung  in  ihre  Komponenten  gelaug  aber 
le  Hydrazingruppe  unter  den  Spaltungsbedingungen  sogleich 
r  die  SOg-Gruppe  des  Benzolsulforestes  wirkte.  Dadurch  ent- 
le  Mengen  Phenylmerkaptan  u.  s.  w.     Immerhin  ist  aber  nach 

der  gesuchte  Körper  erhalten  worden,  und  anderes  Ausgangs- 
ler  Reingewinnung  der  Hydrazinverbindung  keine  Schwierigkeit 
lieh  so  aufs  beste  verarbeiten. 

hnliches  allgemein  verwendbares  Verfahren  ist  von  Fischer  ^  be- 
ender Art  beschrieben  worden.  30  g  Nitrosamin  werden  mit  150  g 
l^ssigsäure  gemischt,  worauf  Alkohol  bis  zur  vollständigen  Lösung 
gesetzt  wird.  Die  Lösung  liifst  man  allmählich  in  200  g  90pro- 
dIs,  in  dem  100 — 150  g  Zinkstaub  suspendiert  sind,  unter  Um- 
efsen.  Auf  diese  Weise  kann  man  die  Temperatur,  die  30** 
en  soll,  und  am  besten  zwischen  10  und  20**  gehalten  wird, 
eren.  Schliefslich  wird  im  Wasserbade  erwärmt  und  heifs 
sodann  mit  Natronlauge  so  stark  übersättigte  Filtrat,  dafs  der 
s  Zinkhydroxyds  wieder  in  Losung  geht,  wird  mit  Wässerdampf 

mit  Äther  extrahirt.  Spater  liefs  er^  einmal  zur  Gewinnung 
nylhydrazin  ein  Gemisch  von  5  kg  Methylphenylnitrosamin  und 
^  unter  fortwährendem  Rühren  in  ein  Gemenge  von  35  kg 
'  kg  Zinkstaub  eintragen.  Auch  hier  wurde  während  der  mehrere 
lemden  Operation  die  Temperatur  des  Gemisches  durch  ein- 
tücke  zwischen  10  und  20^  gehalten,  wozu  45  kg  Eis  nötig 
em  sodann  noch  einige  Stunden  gerührt  war,  wurde  schliefslich 
;  der  Reduktion  zum  Sieden  erhitzt. 

K'H^  kam  auf  diesem  Wege  vom  Nitrobenzylphenyl nitrosamin 
Jerivat.  Wie  verschieden  die  Reduktionen  so  komplizierter 
ch  den  angewendeten  Mitteln  verlaufen,  ersehen  wir  aus  seinen 
ronach  sich  bei  der  Reduktion  des  Nitrobenzylphenylnitrosarains 
ies  reduzierenden  Agens  folgende  drei  verschiedenen  Produkte 
ir  bei  Anwendung  von 

Salzsäure:  Phenylindazol, 


^H, . N(NO)CöH,  -h  4H,  =  NH8+  3HaO  +  ^N.CeHj; 


CII 

nalgam  in  alkoholischer  Lösung:  o-Amidobenzylanilin, 
j.X(N0)CeH3  +  GH,  =--  NHj  -\-  3HjO  +  NH,.C8ll4.CH,.NH.C.H5; 


'.  153.    —    -  Ann,  236.   198. 
199. 
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K>i8^  verfuhr  zur  Darstellung  des  Thiophenols  CgH^.SH  so,  dals 

^misch  aus  40   Teilen  Schwefelsäure,    1200   Teilen    Wasser   und 

Zinkstaub  nach   dem  Abkühlen  auf  0^    und    unter    beständigem 

reder   100   Teile  Phenylsulfochlorid   CeHg.SO^Cl   oder  das  Roh- 

117  Teilen  Phosphorpen tachlorid  und  100  Teilen  trockenem  phenjl- 

Natrium  eintrug.     Nachdem  die  Mischung  einige  Stunden  in  der 

iden  hat,  erhitzt  man  zum  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 

treibt  das  Thiophenol  mit  Dampf  über  und  extrahiert  es  aus  dem 

t  Ätlier.     Ausbeute  80 — 85  ^/q.     Aus  Toljlsulfochlorid  erhält  man 

che  Weise  Thiokresol  in  einer  Ausbeute  von  70 — 75  7ü>  ^"  ^^^ 

ilfochlorid  liefern  nur  etwa  50®/^.     Die  Gewinnung  des  Naphthalin- 

I  mittels  Zinkstaub   und  Eisessig  lernten   wir    schon   Seite  1051 

Reduktion  kann  aber  weiter  gehen,  nämlich  zur  Abspaltung 
3hwefels  fuhren.  Denn  wenn  man  die  Mono-  oder  Disulfosäuren 
jranthrachinons    mit   geeigneten    Reduktionsmitteln    behandelt,    so 

oder  beide  Sulfogruppen  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung 
.  h.  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Die  Reaktion,*  welche  zuerst  an 
säuren  der  Anthracenreihe  beobachtet  ist,  verläuft  z.  B.  sehr  glatt 

saurer  Lösung  bei  Temperaturen,  welche  100^  nicht  übersteigen, 
ionsmittel  können  Zinkstaub,  Aluminium,  Eisen  u.  s.  w.  ver- 
len.  Nachdem  man  z.  B.  nach  der  im  Patent  87  729  dargelegten 
ichliefsenden  Methode  Dinitroanthrachinon  in  Hezaoxyanthrachinon- 
übergeführt  hat,  spaltet  man,  um  zum  Hexaoxyanthrachinon  zu 
if  diesem  Wege  beide  Sulfogruppen  ab.  Man  erhitzt  dazu  z.  B. 
Hnitroanthrachinon  und  200  kg  Oleum  von  40^/^  SOj-Gehalt  mit 
Zusatz  von  Schwefel  einige  Stunden  auf  110 — 130®.  Hierauf 
lie  Schmelze  in  2000  Liter  kaltes  Wasser,  erhitzt  die  so  erhaltene 
e  Lösung  von  Hexaoxyanthrachinonsulfosäure  zum  Kochen  und 
Qgsam  20  kg  Zinkstaub  ein.  Unter  Schwefelwasserstoffentwickelung 
li  sehr  reines  Hexaoxyanthrachinon  ab,  welches  durch  Filtration 
ichen  als  solches  gewonnen  wird. 

r  merkwürdigen  Erfolgen  fuhrt  die  Anwendung  von  konzentrierter 
"e.  Ihre  uns  von  der  Oxydation  mit  Schwefelsäure  und  von  der 
ait  Schwefelsesquioxyd  her  bekannte  hydroxylierende,  also  oxy- 
Virknng,  macht  sich  hier  sogar  neben  dem   metallischen   Zink 

-Wendung  von  Zinkstaub  und  konzentrierter  Schwefelsäure  kann  man 

Nitrokörpem  gleichzeitig  die  Nitrogruppe  reduzieren   und   durch 

tionswirkung  eine  Einfuhrung  von  Hydroxylen  erreichen,  und  da- 

zteren    noch  die  Stellung    durch    die    vorhandenen   Nitrogruppen 

OH 

So     wird     aus    Nitrobenzol    p-Amidophenol    CgH^<j^jj ,  aus 

NO  /OH 

CaH^<QQ^j|,  p-Amidosalicylsäure  C^Hj^NH,     und  aas 


izoesaure 


2319. 
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I  ein  mit  überschüssigem  Zinkstaub  versetztes  Gemisch  gleicher 
Ci^-DimethylpTrrol  und  Wasser  unter  gutem  Umschütteln  erst 
,  dann  rauchende  Salzsäure  allmählich  eingetragen .  Verwendet 
sehr  als  20  g  Ausgangsmaterial,  so  ist  die  Reduktion  bereits 
\  Minuten  beendet,  was  man  daran  erkennt,  dafs  die  saure  Lösung 
nspanreaktion  mehr  giebt  Man  übersättigt  jetzt  mit  Natron- 
iert  mit  Äther,  und  reinigt  das  Reduktionsprodukt  durch  Destil- 


7^  hat  gefunden,  dafs  die  salpetersauren  Salze  primärer  aro- 
nidoverbindungen  in  kalter  wässrlger  oder  alkoholischer  Lösung 
t  von  Zink,  Zinkstaub  und  irgend  einer  Säure,  sei  dieselbe  nun 
iwasserstoffsäure,  sei  dieselbe  Salpetersäure,  Schwefelsäure  oder 
in  Diazoverbiudungen  übergehen.  Den  Reaktionsverlauf  giebt 
ichung  wieder: 

H,— HNOs  +  Zn  +  3HCI  «  CflH,-N- N-Cl  +  Zn  Ol,  +  3H,0, 

sehe  Durchföhrung  sich  folgen dermafsen  gestaltet:  15,5  Teile 
B  Anilin,  oder  9  Teile  Auilin  unter  Hinzuingung  der  zur  Bildung 
otigen  Menge  Salpetersäure,  werden  in  500  Teilen  Wasser  gelöst 
Q  Abkühlen  mit  Eis  erst  mit  ungefähr  7  Teilen  Zinkstaub,  darauf 
irendem  Kühren  mit  34  Teilen  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.  und 
Ipetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  allmählich  versetzt.  Nach  einiger 
Umwandlung  in  das  salzsaure  bezw.  salpetersaure  Diazobenzol 
kann  dieses   nunmehr  in  der  Lösung  weiter  verarbeitet  werden. 

!T*  behandelte,  um  zum  m-Toluidin  zu  kommen,  m-Nitrobenz- 
Phosphorpentachlorid,  und  reduzierte  das  Chlorprodukt  mit  Zink- 
koholischer  Salzsäure 

i— NO,-CHO  +  PCI»  —  CeH4— NO,— CHCl,  +  POCl, 
4-N0,-CHCl,  +  5H,  —  CeH^— NH,-CH,  +  2H,0  +  2HC1, 

in  Alkohol  löste,  reichlich  Salzsäure  zugab,  die  Lösung  auf  10  ^ 

1  nun  Zinkstaub  mit  der  Vorsicht  eintrug,  dafs  die  Temperatur 

2  ^^  stieg.  Ist  alles  Chlorid  gelöst,  und  ruft  Wasserzusatz  in  einer 
Trübung  mehr  hervor,  so  erwärmt  man,  und  eine  heftige  2  Stun- 
Ete  Wasserstoffentwickelung  nimmt  jetzt  das  Chlor  heraus.  Nach 
hen  des  Alkohols  giebt  mau  Natronlauge  zu,  worauf  ein  Dampf- 
)luidin  übertreibt. 

3*  erhielt  bei  der  Reduktion  des  Vinyldiacetonaminoxims  ein 
res  Reduktionsprodukt,  als  er  in  der  Kälte  reduzierte.  Die  Re- 
;e  er  so  aus,  dafs  100  g  Oxim  in  400  com  Alkohol  und  100  g 
t  wurden,  worauf  500  g  Zinkstaub  und  1000  ccm  kalt  gesättigte 
Salzsäure,  letztere  in  kleinen  Portionen,  zugegeben  wurden.    Man 

\  25146.  —  •  B,  13.  677. 
94.  352. 
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schüttelt  etwa  3  Stunden.     Aus    dem  Rohmaterial    setzt    schlielklidi  5i 
lauge  das    Reduktionsprodukt   in    Freiheit»    welches    mit  Wasserdampf 
getrieben   wird.     Das  erste  isomere  Produkt    war    vorher    von  Fibchei^ 
der  Reduktion   des  Ausgangsmaterials    mit    Salzsäure    und    Natriami 
erhalten  worden. 


Zinn. 

Man    verwendet    das  Zinn    in  Form   von  Granalien   oder  als  Zii 
sowie  in  wiedergewonnenem  Zustande. 

Nach  Treadwell^  granuliert  man    Zimi,   indem   man    es  bei 
niedriger  Temperatur  schmilzt  und  durch  ein  Sieb  (ein  Eisenblech  mit 
Löchern),  das  dicht  über  kaltes  Wasser  gehalten    wird,    gielst     Man 
so  massive  birnformige  gleichmälsige  Granalien  von  halber  Erbsengrölie. 

Nach  Mauthner^  ist  für  kräftige  Reduktionswirkungen  nur  Zinil 
geeignet.    Das  gewöhnliche  granulierte  Zinn  des  Lfaboratoriums  wird  n 
sam  von  Säuren  gelöst,   als  dafs  eine  energische  Reduktion   erwartet 
kann.     15  g  lösten  sich  erst  nach  12  stündigem  Erhitzen  auf  dem 
Zinndrehspäne    erfordern   immerhin   2^3  Stunden.      Sehr    glatt  und 
verlaufen  dagegen  Reaktionen  bei  Anwendung  der  Zinnfolie.     Zur 
wurden  von  ihm  z.  B.  10  g  einer  Base  in  etwa   120  g    rauchender 
gelöst  und  50  g  Zinn  zugegeben.     Ein  Blatt  Zinnfolie  nach  dem  andem 
jedes  wog  5  g  —  wurde  zusammengeknittert,  eine   Rolle    von    etwa  10 
Länge    daraus  hergestellt   und    in  die  salzsaure  Lösung,    die   aJImjLKliA 
dem    Wasserbade   erwärmt  wurde,   geworfen.     In    einer  halben  Stunde 
die  10  Blatt  gelöst. 

Wie  viel  Zeit  Reduktionen  mit  Zinngranalien  erfordern  können,  ersehm  ^'l 
aus  der  Vorschrift  Lossens,  *  die  als  erste  zur  Gewinnung  von  Hy 
führte.  Damach  mufste  Salpetersäureester  mit  dem  Gemisch  von  Zinn  wi 
Salzsäure  14  Tage  stehen,  um  möglichst  grofse  Ausbeuten  an  Hydrox/liM 
zu  geben.  Andererseits  kann  die  Einwirkung  z.  B.  auf  Nitroverbindangn 
heftig  sein,  und  zwar  namentlich,  wenn  das  Reduktionsgemisch  zum  Kodhi 
erhitzt  wird,  dafs  man  zu  ihrer  Mäfsigung  die  zu  reduzierende  Substans  Ml 
Reduktionsgemisch  nur  in  kleinen  Portionen  zusetzen  oder  langsam  zatnfii 
lassen  darf® 


Da  Zinnchlorür,  welches  bei  dieser  Art  der  Reduktion  schlieüslich  laAi 
Lösungen  neben  Am ido Verbindungen  vorhanden  ist,  hernach  die  direkte  Diu» 
tierung  solcher  Lösungen  unmöglich  macht,  fallt  man,  wenn  diese  beaiiflAp 
tigt  ist,  das  Zinn  aus  der  Lösung  durch  Zink  aus,  worauf  das  nun  vor! 
Zinkchlorid  die  Diazotierung  (siehe  auch  Seite  744)  nicht  mehr  stört  Ein 
Grund  zur  Wiedergewinnung  des  metallischen  Zinns  auf  diesem  Wege 
in  seinem  hohen  Werte  begründet  sein.  Das  so  erhaltene  feine  Metall* 
pulver^  eignet  sich  ebenfalls  besonders  gut  zu  erneuten  Reduktionen. 


>  B.  16.  2237.    —    •  Ä  28.  1626.    —    »  B.  25.  2381. 

*  B.  27.  2692.   —    *  Ann,  Suppl.  6.  221.   —   •  Ä  12.  2039. 

^  Ann.  247.  291. 
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ire  dient  bei  Reduktionen  mit  Zinn  gewöhnlich  Salzsäure;  selten 
toffsäure,  weil  sie  nach  dem  Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff 
npfen  auf  dem  Wasserbade  entfernt  werden  können,  auf  diese 
gangsmateria]  leicht  wieder  vom  reduzierenden  Agens  zu  befreien 
ifahren  rührt  von  Beilstein  ^  her.  Aufser  in  wässeriger  arbeitet 
1  alkoholischer  Lösung. 

llige  Wiederentfemung  des  Zinns  aus  der  Lösung  bereitet  aller- 
\  Schwierigkeiten.  Denn  aus  den  stark  sauren  Lösungen  wird 
»deutender  Verdünnung  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  nur 
commen  gefallt  Da  weiter  das  in  der  Kälte  ausfallende  Schwefel- 
lum  abfiltrieren  läfst,  ist,  wenn  irgend  möglich,  die  Fällung  in 
nten  Flüssigkeiten  vorzunehmen.  Das  Filtrat  dampft  man  meist 
mg  der  freien  Salzsäure  ab,  was  anfangs  recht  gut  auf  freiem 
lehen  kann.  Auf  erneutes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
lehdem  man  es  mit  Wasser  verdünnt  hat,  fallt  dann  wieder 
L  Das  Filtrat  hiervon  wird  wiederum  eingedampft  und  nochmals 
Zinngehalt  geprüft,  worauf  wenn  nötig,  eine  nochmalige  Fällung 
n  wird.  Beim  Eindampfen  pflegt  öfters  das  salzsaure  Salz  der  be- 
»ase  herauszukrystallisieren,  weil  diese  Salze  häufig  in  den  stark 
lutterlaugen  so  gut  wie  unlöslich  sind. 

.chten  ist,  dafs  nicht  alle  Reduktionsprodukte  die  Behandlung  mit 
serstoff  vertragen,  denn  es  ist  manchesmal  beobachtet  worden,  dals 
men  der  Lösungen  auf  diesem  Wege  schwefelhaltige  Substanzen 
So  fand  O.  Fischer,*  dafs  das  Reduktionsprodukt  von  p-Nitro- 
beim  Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff  in  p-Diamidodibenzylsulfid 
kd  beobachtete  mit  6.  Fischer^  zusammen,  dafs  auch  p-Amido- 
)1  selbst  infolge  dieser  Behandlung  Diamidodibenzylsulfid    liefert 


2C.H.<?i;.0H  +  H.S 


Bn  erhält  man  den  p-Amidobenzylalkohol  durch  Reduktion  der 
in   neutraler   oder   alkalischer    Lösung^    wie    durch    Zinkstaub, 

i  und  Wasser  oder  Eisenvitriol  und  Natronlauge,  was  mitzuteilen 

issen  sei.) 

las  Chlorzinndoppelsalz  der  Amidophtalsäure  CgHj.NH^.COOH. 

]:3)  verträgt  die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  nicht;  zer- 
nämlich auf  diesem  Wege,  so  erhält  man   beim  Eindunsten  der 

b  der  salzsauren  Amidophtabäure^  salzsaure  m-Amidobenzoesäure 

[, .  NO,  .(COOH),  +  3  H,  —  CeH4 .  NH, .  COOK  +  CO,  +  2  H,0. 

>  Verlust  einer  Karboxylgruppe  ein.  Wurster^  beobachtete  ähn- 
sr  Dinitrobenzoesäure.  Denn  als  er  sie  reduzierte  und  auf  diesem 
lösung  entzinnte,  bekam  er  sogleich  Phenylendiamin. 


80.  248.    —    •  B.  28.  879. 
1337.    —   *  D.  R,'P.  88544. 
208.  245.    —    •  B.  7.  149. 
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fei  Wasserstoff  durchleiten,  oder  schweflige  Säure  resp.  hydro- 
es  Natrium  zusetzen;  auch  giebt  man  wohl  wieder  einen  Tropfen 
)8ung  zu.^ 

salzsaure  Salz  beständig,  aber  die  freie  Base  sehr  empfindlich, 
man  auch  etwa  in  der  Art,  wie  es  Pukall'  mit  dem  Ortho- 
Lresorciu  gethan.  Zur  Abscheidung  dieser  in  feuchtem  Zustande 
ht  veränderlichen  freien  Base  sättigte  er  die  Lösung  ihres  reinen 
ialzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  füllte  sie  alsdann  mit  Kalk- 
Natriumkarbonat  Die  abgeschiedenen  Krystallblättchen  wurden 
Iwasserstoffwasser  gewaschen  und  an  einem  vor  Luftzug  geschützten 
knet;  dieses  letztere    geschähe  wohl  besser  in   einer  indifferenten 


^auz  andere  Art,  um  von  der  entzinnten  Lösung  aus  zu  einer 
r  freien  Base  zu  kommen,  ist  die  Ausfallung  der  Salzsäure  aus 
;keit  Bei  sehr  geringen  Quantitäten  kann  hierzu  feuchtes  Silber- 
1.  (Es  sei  übrigens  bemerkt,  dafs  Chlorsilber  in  konzentrierter  Salz- 
t  löslich  ist.)  Für  gröfsere  Quantitäten  kommen  wohl  nur  Blei- 
,  oder  Kupferoxydul  bezw.  Kupferoxydulhydrat  in  Betracht  Die 
^  eines  geeigneten  Bleioxydhydrats  erwähnten  wir  Seite  45 G.  Die 
g  des  Kupferoxyduls  ist  von  Hlasiwetz  und  Habermann'  em- 
»rden. 

es  Kupferoxydul  stellt  man  wohl  am  bequemsten  nach  Mitscher- 
,  indem  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Teil  Kupfersulfat  und 
ftubenzucker  mit  so  viel  Ätznatron  versetzt,  dafs  sich  das  gefällte 
dhydrat  wieder  löst,  worauf  man  die  Flüssigkeit  erwärmt  Das 
Jlt  frei  von  Hydrat  als  luftbeständiges  Pulver  aus.  Derartiges 
dul  ist  aber,  selbst  wenn  es  unter  Wasser  aufbewahrt  wird,  nach 
i  für  den  vorliegenden  Zweck  bereits  ganz  unbrauchbar,  wie  Verfasser 
berzeugen  Gelegenheit  hatte.  Will  man  das  vielleicht  noch  wirk- 
ipferoxydulhydrat  benutzen,  so  fallt  man  nach  Baeyer^  eine  Lösung 
rchlorür  in  Salzsäure  mittels  überschüssiger  Natronlauge  und  wäscht 
ilhydrat  durch  Dekantation  aus. 

rächten  die  im  Verlaufe  ihrer  Arbeit  über  die  Zersetzung  von  Eiweifs- 
reh  Salzsäure  erhaltene  und  auf  50^  erwärmte  Flüssigkeit  in  eine 
id  trugen  unter  Umschütteln  den  Kupferoxydulschlamm  so  lange  ein, 
1  Überschufs  desselben  durch  die  rötliche  Farbe  des  beim  Schütteln 
en  Schaumes  zu  erkennen  gab.  Die  über  dem  Niederschlag 
Flüssigkeit  ist  vom  gelösten  Kupfer  lichtblau  gefärbt,  also  noch 
I  absolut  salzsäurefrei.  Man  filtriert,  wäscht,  fallt  die  geringe 
B  gelösten  Kupfers  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  etwas  ein  und 
in  Rest  der  Salzsäure  schliefslich  durch  Silberoxyd. 

l  abweichend  von  den  vorangehenden  Methoden  verfuhr  Hübneb.* 
x>rthonitroanilid  wurden  von  ihm  mit  der  nötigen  Menge  feinge- 
inns  (1  Mol.  Anilid  auf  3  Atome  Zinn)  gemischt,  das  Gemisch  mit 

10.  1U8.    —    •  B.  20.  1U8.    —    »  Ann.  169.  155. 

r.  Ch,  1.  19.  450.    —    »  B.  18.  2270.    —    •  Antu  208.  304. 


1062  Reduzieren. 

starker  roher  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  in  einem 
so  lange  schwach  erhitzt,  bis  das  Anilid  ganz  in  L«ö8ung  gegangen  war. 
auch  Zinnchlorür  mit  Salzsäure  unter  diesen  Verhaltnissen  reduzierend 
so  bleibt  meist  etwas  Zinn  ungelöst,  von  dem  man  die  Flüssigkeit 
Ihren  eingetrockneten  Rückstand  rührte  er  mit  etwas  gesättigter  Ami 
lösung  an  und  erwärmte  ihn  mit  schwefelhaltigem  Schwefelammon,  weh 
das  Schwefelzinn  löst.  Er  verwendete  anfange  sehr  wenig  von  Ic 
und  fugte  dann  noch  so  lange  kleine  Mengen  desselben  hinzu,  bis  Biekii| 
feste  Masse  nicht  mehr  zu  vermindern  schien.  Ungelöst  bleibt  nor  im- 
Beduktionsprodukt,  das  man  abfilti'iert  und  gut  mit  Wasser  wäscht  Ki 
Methode  kann  also  nur  für  in  Wasser  unlösliche  Reduktionsprodukte  ia  h»-\ 
tracht  kommen.  Wir  finden  sie  einige  Seiten  weiter  z.  B.  auch  bei  der 
Stellung  des  schwierig  zu  erhaltenden  Orthodiamidodibenzylanilins  vei 

Wie  das  Zink  liefert  auch  das  Zinn  in  Gegenwart  von  Salzsäure 
chlorhaltige  Reduktionsprodukte.     Fittig^    teilt    z.  B.   mit,    dals  bd  derlei 
duktion  von  Parabromnitrobenzol    auf  diesem  Wege    sich    neben  Bromi 
regelmäfsig  Chlorbromanilin  bildet,    und  Kogk^  erhielt   aus  70  g  Nitrobcndi 
bei   der  Reduktion    mit  Zink    und  Salzsäure  29  g  AnUin    und    17,5  g  roHl 
Parachloranilin.     Zeigt    sich    dieser  Übelstand,    so  wird    man    auf  Zinn  ai 
Salzsäure  als  Reduktionsmittel  verzichten. 

Man  arbeitet  mit  Zinn  und  Salzsäure  für  Reduktionszw^ecke  im  tBg^^ 
meinen  in  der  Art,  wie  wir  es  soeben  bei  Hübners  Verfahren  zur  B^ 
duktion  von  Benznitranilid  angegeben  haben.  Auch  kann  man  auf  diem 
Wege  Wasserstoffadditionen  an  ringförmigen  Körpern  erzielen. 

Zur  Darstellung  von  Tetrahydroparaoxychinolin  ^  erwärmt  man  z.  &  öl 
Mischung  von  400  g  Zinn  und  800  g  Salzsäure  mit  100  g  Paraoxjchinoii 
während  12  Stunden  auf  100 — 105^,  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  entfink 
das  Zinn  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  Die  Filtrate  vom  SctkiM- 
zinn  werden  konzentriert  und  lassen  nach  genauer  Neutralisation  mit  NatinB- 
karbonat  das  Tetrahydroozychinolin  als  weifses  Pulver  &llen. 

Für  die  kräftige  Wirksamkeit  des  Gemisches  sei  weiter  angeführt,  dift 
Gabriel  und  Deutsch*  das  Diphenyldisulfochlorid  C,2Hq.(SO,C1)2  mit  iha« 
Diphenyldisulfhydrat  Cj2^'(^^)2  i*eduzierten.  He88^  reduzierte  so  gleichiiwM| 
eine  Nitro-  und  eine  Sulfochloridgruppe,  indem  ihm  das  o-NitropanUtet 
sulfoohlorid  Amidotoluolsulfhydrat 

NOj.CeHa.CHj.SOjCl  +  14H  =  NH, .  CeH, .  CH, .  SH  +  HCl  +  5H,0 

lieferte,  das,  selbst  ein  Ol,  in  Form  seines  Chlorhydrats  gut  krystallifliali^ 
Über  die  SchwierigkeitCD,  welche  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniil 
und  substituiertem  Ammoniak  auf  p-Nitrobenzylchlorid  entstehenden  Ntah 
benzylderivate  der  Reduktion  entgegenstellen,  haben  wir  näheres  bei  der  Bi* 
duktion  mit  Eisen  und  Salzsäure  mitgeteilt  und  zugleich  erwähnt,  da(s  db 
Verhältnisse  bei  dem  aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  Benzidin  entstehoite 
Dinitrodibenzylbenzidln 


*  B,  8.  15.    —    *  B.  20.  1669.    —   »  D.  R.-P.  42871. 
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Reduzieren.  1063- 

CaH4.NH.C7He.  NO, 
CeH^.NH.C^He.NO, 

liegen, 
lie  aus  18,4  kg  Benzidin  und  34  kg  p-Nitrobenzylchlorid  erhaltene 

ihm    läfst   sich  durch   35  kg  Zinn  und  155  kg  Salzsäure   ohne 
[1  Diamidodibenzylbenzidin  ^ 

CeH4 .  NU .  CyHg .  NH, 

I 
CeH4.NH.C7He.NH, 

[siehe  auch  beim  Zinnchlorür  die  Darstellung  des  Diamidodibenzyl- 
)  Seite  1071). 

sei  eine  Reduktion  in  Gegenwart  von  Bromwasserstoffsäure  ange- 
MiLLER   und    RoHDE^   reduzierten    nämlich   25  g  Paranitrohjdro- 
,  indem   sie  sie  mit  165  g  Brom  Wasserstoff  (spez.  Qew.  1,49)  und 
bei  gelinder  Temperatur  behandelten. 

r  in  wässeriger  reduziert  man  mit  Zinn  und  Salzsäure  also  in 
er  Lösung.  Friedländer  und  Weinberg'  behandelten  zur  Dar- 
les  Orthoamidozimmtsäureesters  den  Nitroester  in  alkoholischer 
ifs  mit  Zinn  und  Salzsäure,  bis  nach  Beendigung  der  sehr  lebhaften 
auf  Wasserzusatz  keine  Trübung  mehr  entstand.  Nach  Entfernung 
durch  Schwefelwasserstoff  fallt  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium 
9  134)  der  Amidoester  in  hellgelben  Nadeln.  Die  Reaktion  verläuft 
idung  von  10 — 20  g  quantitativ. 
3CHE*  hatte   versucht,   die  p-Nitrophenoxylessigsäure 

^604^0— CH,—COOH 

^hlorür  zu  reduzieren,  vermochte  aber  die  Amidosäure  nicht  zu 
worauf  er  sie  für  sehr  unbeständig  und  in  Wasser  unlöslich  er- 
[ym^  erhielt    sie    dagegen    mittels   Zinn    und    Salzsäure    in    Gegen- 

Alkohol  in  quantitativer  Ausbeute.  Dazu  löste  er  10  g  der 
I  in  Alkohol  und  versetzte  mit  der  berechneten  Menge  Zinn 
Iure.  Damit  die  Saure  aus  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung 
Lrystallisiert,  wird  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  Nach 
den  fiel  auf  Wasserzusatz  nichts  mehr  aus,  war  also  keine  Nitro- 
hr  vorhanden,  worauf  entzinnt  wurde.  Aus  dem  Filtrat  vom 
an  krystallisierte  sodann  nach  dem   Einengen  die  Amidophenoxyl- 

aus. 

Reduktion    des  iDinitrozimmtsäureesters    f&hrten  FriedlIndeb  und 

liegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Verbindung  in  Gegenwart  von 

Alkalische   Reduktionsmittel    sind  ausgeschlossen,  und   bei  An- 

aaurer  wird    ein  Teil    des  Stickstoffes    leicht   als  Ammoniak   unter 


?.-P.  68282.    —    •  Ä  23.  1891.    —    »  B.  15.  1422. 
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Bildung  leicht  löslicher  Oxysäuren  abgespalten.      Um  jede  heftige 
zu  vermeiden,  wurde  deshalb  Dinitrozimmtsäureester  in  Portionen  tod  10 
20  g  in  Äther  gelöst,  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  überschüssigem 
Herten  Zinn  versetzt  und    in    der  Kälte  12  Stunden    sich    selbst  ü1 
Nach  vollendeter  Reaktion  ward  die  hellgelbe  Liösung  mit  Wasser  veidia^l 
vom  Äther  und  Zinn  (durch  H^S)  befreit  und,  nach   vorherigem  Abstiufli-i 
der  Salzsäure  durch  Soda,   konzentriert.     Schliefslich    wurde  durch  EitnÜii 
der  mit  Salzsäure  zur  Trockne  gedämpften  Lösung  mit  Alkohol  die  Diiai^ 
hydrozimmtsäure  gewonnen. 

Während  in  der  aromatischen  Reihe  so  ziemlich  jede  Nitrograppe  imä 
Zinn    und    Salzsäure    in    eine    Amidogruppe    übergeführt    wird,    schdnt  dfll] 
Regel  in  der  aliphatischen  Reihe  nur  zu  gelten,  solange  sich  an  einem  Kokltt-I 
Stoffatom  nicht  mehr  als  eine  Nitrogruppe  befindet. 

Victor  Meyer  und  Locher^    haben  nämlich    gefunden,   dafs 
propan    beim    Behandeln    mit    Zinn   und    verdünnter    Salzsäure   Acetoi  mI| 
Hydroxylamin  liefert     Die  Umsetzung  verläuft  nach  der  Gleichung 

^^»>C(NOA  +  Hg  -  pjJ»>CO  +  2NH3O  +  H,0, 


CH, 


CH, 


und  Äthylnitrolsäure  lieferte  unter  diesen  Bedingungen  (aber  nicht  mit  Nidi 
amalgam)  Hydroxylamin  und  Essigsäure 

CHs-C<555^^  +  H,  +  H,0  ^  CH,-.C<oH  +  ^NH.O. 

Auch  Kachler  *  erhielt  bei  der  Reduktion  der  Dinitroheptylsäure  Hl 
Zinn  und  Salzsäure  Methylisopropylketon,  Ammoniak,  Hydroxylamio  ol 
Kohlensäure. 

CeH,oN,Oe  +  511,  =  C^H^oO  +  NH,  +  NH,0  +  CO,  +  2H,0. 

Diaitroaluro.  KetoD. 


ZinnchlorQr. 


Man  reduziert  mit  Zinnchlorür  für  sich,  sowie  in  salzsaurer  Losung,  adn 
wird  Essigsäure  angewandt  Auch  arbeitet  man  in  Gegenwart  von  Aik<M 
und  weiter  kommen  alkalische  aus  Zinnchlorür  bereitete  Lösungen  als  B^ 
duktionsmittel  in  Betracht. 

Mit  Rücksicht   auf  die    nicht  immer    tadellose    Beschaffenheit   des  tm- 
chlorürs  des  Handels  wird  empfohlen,  sich  dessen  Losung  selbst  zu  beieili^ 
und  zwar  200  g  Zinn  in   1  Liter  konzentrierter  Salzsäure   zu  lösen  und  kt'\ 
Flüssigkeit    einige    Kubikzentimeter    konzentrierter    Schwefelsäure    zuzuftpL 
Nach  Grandmouoin  und  Michel^  ist  es  gut,  zum  Auflösen  des  Zioos 


"  Ä  8.  215  siehe  auch  B.  29.  87.    —    *  Arm,  191.  1G4. 
s  B.  25.  981. 
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IzBäuremeDge  auf  einmal  zu  nehmen,  sondern  zuerst  nur  ^L  Liter; 

um  die  Auflösung  des  Metalls  verlangsamt,  wird  wieder  73  Liter 

id  80  fort     Zum  Schlufs  ist  der  Zusatz  einiger  Tropfen  Platiu- 

fercUorid)  vorteilhaft. 

empfiehlt  es  sieh,  der  sauren  Zinnchlorürlösung  etwas  metallisches 

zen. 

a)  Zinnchlorür  für  sich  allein. 

izobenzol  kann  durch  manche  Reduktionsmittel  in  seine  Bestandteile 
erden,  aber  die  nachherige  Trennung  der  Chlorhydrate  des  Anilins 
ylcindiamins  war  zu  umständlich,   als   dafs  dieser  zur  technischen 
des  letzteren  an  sich    sehr   geeignete  Weg  hätte  benutzt  werden 
>och  gelang  Wrrr^  schliefslich  die  Durchfuhrung  des  Verfahrens 
age  der   bis  dahin    unbekannten  Thatsache,    dafs  Amidoazobenzol 
scher  Lösung  durch  Zinnchlorür  auch  ohne  Zusatz  von  Salzsäure 
iert  wird.     Das  gebildete  Paraphenjlendiamin  entzieht  den  anderen 
diejenige  Menge  Salzsäure,    deren  es    zur  Bildung  eines  normalen 
ts  bedarf,  und  scheidet  sich  quantitativ  in  Form  feiner  Blättchen  aus 
Ischen  Flüssigkeit  aus,  welche  dadurch  zu  einem  dicken  Krjstallbrei 
A  der  von  den  Krystallen  getrennten  alkoholischen  Mutterlauge  ist 
jnenge  des  gebildeten  Anilins  in  Form  einer  leichtlöslichen  Zinn- 
enthalten.    Das  abfiltrierte  p-Phenylendiaminchlorhydrat  wird  mit 
•hol  nacbgewaschen,  und  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisiert 

U90n'   hatte   geftmden,    dafs    bei    der   Reduktion    von    Azophenol- 
Zinnchlorür  und    Salzsäure  aufser  der  Reduktion   Umlagerungen 
10  liefert  das  p-Äthoxyazobenzol 


ihe  Reduktionsprodukte,  nämlich  1)  2-Amido-5-äthoxydipheuylamin 

/  \    NE  0— C,H|i 


>-4'-äthoxydiphenylamin 


NH,-(  >-NH-(  >-0-C,H5 


4)  p-Phenetidin.     Später  gelang  Jacobson  und  Turnbüll*  aber 


.-P.  80828.    —    *  Atm,  287.  100. 
1.  894. 
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die   glatte  Keduktion    von  Azophenolathem    wie    Benzalazophenetol  n 
schlufs   an  die  Arbeit  von  Witt^  so,  dalß  sie  zu  einer  Suspension  k 
des  Azophenoläthers  in  10  ccm  Alkohol  9  g  krystalliaiertes  ZinncUortr^ 
einmal  hinzusetzten.    Das  sich  von  selbst  erwärmende  Gemisch  wurde 
holt    durchgeschüttelt    und    dann,  wenn  von   selbst   keine  Erwärmnog 
eintrat,  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt,  bis  alles  in  LöBong 
war,  endlich  noch  10  Minuten  auf  dem  siedenden  Wasserbade  am 
erhitzt     Man    liefs    dann    abkühlen,    fügte    40  ccm    12prozentiger 
hinzu  und  liefs  2  Stunden  stehen. 


b)  In  Gegenwart  von  wässriger  Salzsäure. 

Während  die  Darstellung  des  Phenylhydroxylamins  fast  nur  in 
Lösungen  (siehe  Seite  1037  aber  auch  Seite  1071)  ausfuhrbar  ist,  gelang  ee 
Meyer,  Nitromethan  mit  Zinnchlorür  in  saurer  wässeriger  Lösung  zn  Me 
ozylamin  zu  reduzieren.    Wir  fuhren  dieses  Ergebnis  als  erstes  an,  weil  ei 
dafs  diese  Reduktionsmethode  auch  bei  sehr  empfindlichen  Reaktionen 
Beachtung   wert  ist,  wenn   auch  ihr  Wert  in  Gegenwart  von  Alkohol 
mehr  zur  Geltung  kommt.     Er*  überzeugte  sich  durch  Vorversuche, 
nur  ein  Molekül  Zinnchlorür  zur  Wirkung  bringen  durfte,  und  dafür  n 
hatte,  dafs  niemals  das  Zinnchlorür,  sondern  stets  der  Nitrokörper  im 
schufs   vorhanden   war,  wenn  überhaupt  Methylhjdrozylamin  entstehet 

Um  zu  einem  reinen  Produkt  zu  gelangen,  ist  es  weiter  erforderlich,  mitiii 
Zinnchlorür  zu  arbeiten,  und  die  DurchAihrung  der  Operation  so  schnalJ 
möglich  erfolgen  zu  lassen.     Dazu  werden  je  1  Mol.  Nitromethan  undL 
Zinnchlorür  in  konzentrierter  Salzsäure  gelöst,  und  letztere  Lösung  wirii 
fortdauerndem  -  Umschütteln  zu  der  Lösung  des  Nitrokörpers  fliessen 
Die  Erwärmung  ist  eine  starke,  und  reguliert  man  die  Reaktion  zwc 
so,   dafs    die  Flüssigkeit    niemals    ins  Sieden    kommt.     Sie    enthält  nt 
das  Methylhydroxylamin  mit  seinen  Kupferlösung  reduzierenden  Ei[ 
durch  die  seine  Gegenwart  so  leicht  zu  erkennen  ist 


Oberhaupt  gehen  viele  Reaktionen  weit  glatter  als  mit  Zinn  und 
säure  mit  saurer  Zinnchlorürlösung   vor  sich.     Diese  Beobachtung  rfitat 
Spiegelberg'    her.      Er    verfuhr   bei    seinen  Arbeiten    so,   dafs  zur 
sauren  Zinnchlorürlösung,  die  etwa  150  g  Zinn  im  Liter  enthält,  die  n 
zierende  Nitroverbindung  gesetzt  wurde.     In  der  Regel  tritt  schon,  ohoi 
Erwärmen   nötig,    beim  Umschütteln    die  Reaktion    ein,    die   bei  Abi 
einigermafsen  bedeutender  Quantitäten  bis  zum  Aufkochen  und 
der  Mischung  sich  steigern  kann. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Reaktion  vor  sich  geht»  vi 


>  Ä  27.  2352. 
"  5.  11.  35. 
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ersuchen,  ob  sie  sich  Dicht  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
den  organischen  Verbindungen    verwenden   lasse.     Die  Um- 
fe  im  Sinne  der  Gleichung 

rO,  +  SSnCl,  +  6HC1 NH,  +  8SnCl4  +  2H,0, 

bt  sich  aus  der  nicht  verbrauchten  überschüssig  zugesetzten 
lg,  deren  Menge  durch  Titrieren  leicht  und  scharf  zu  be- 
r  Gehalt  an  NOj  in  der  Nitroverbindung  berechnen.  Mit 
»körpem     arbeitet    man     im    Einschlufsrohr    bei    Wasserbad- 

^ng  der  Einwirkung  berechneter  Mengen  Zinnchlorür  erkennt 
fs  seine  Anwesenheit  durch  Quecksilberchlorid  nicht  mehr 
srden  kann. 


inen  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  daCs  ein  Verhältnis  von  40  g 
ccm  reiner  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,17)  mit  das  beste  für  die 
^keit  ist,  von  dem  im  Spezialfall  aber  auch  abgewichen  wird. 
*  in  emem  auffallenderweise  versagten  Reichspatent  folgende 
ie  Reduktion  des  Perchlormerkaptans  CCI3SCI  zu  Thiophosgen 
le  Perchlormerkaptan  werden  mit  einer  Lösung  von  27  Teilen 
Zinnsalz  in  10  Teilen  Salzsäure  und  7  Teilen  Wasser  12  Stun- 
bschlufs  bei  30 — 35 "  unter  kräftigem  Umrühren  digeriert  und 
CSCI2  wird  hernach  abgehoben  oder  direkt  abdestilliert.  Wer, 
(inmal  Thiophosgen  nach  den  Angaben  von  Rathke'  durch 
Perchlormerkaptan  mit  pulverfbrmigem  Silber  —  alle  andern 
iten  Mittel  erwiesen  sich  als  noch  weniger  brauchbar  —  dar- 
rd,  obgleich  das  Patent  nicht  erteilt  wurde,  den  Fortschritt 
3,  den  die  Kunst  des  Reduzierens  in  den  dazwischen  liegenden 
icht  hatte. 

'  ist  auch  eines  der  wenigen  Mittel,  mit  deren  Hilfe  man 
Basen  (siehe  Seite  1062)  zu  falsbaren  Produkten  zu  reduzieren 
liehen  Lellmann  und  Mayer*  nach  vielen  vergeblichen 
odiamidodibenzylanilin  CßHgN(CH2.CgH^.NHj)2,  als  sie  3  g 
»enes  Dinitrodibenzylanilin  und  15  g  Zinnchlorür  in  ein  Kölb- 
unter  Kühlung  mit  Eiswasser  Eisessig  und  schliefslich  all- 
)nzentrierte  Salzsäure  zugaben.  Von  Eisessig  und  Salzsäure 
ungefähr  gleiche  Volumina.  Unter  wiederholtem  Umschütteln 
n  Kühlen,  da  eine  plötzliche  Reaktion  vermieden  werden 
Jmsetzung  laugsam  vor  sich,  und  ist  beendet,  wenn  sich  keine 
;hen  des  Nitrokörpers  zwischen  dem  entstandenen  kiystalli- 
)elsalz  mehr  zeigen,  was  mehrere  Stunden  Zeit  erfordert  Zur 
Base  behandelten  sie  das  Zinndoppelsalz  mit  überschüssigem 
um,  und  krystallisierten  das  Zurückbleibende  aus  Benzol  um. 
T  Art  verwendeten    es  Brunner   und  Witt.*     Orthodinitro- 


—    *  P.  Ä,  5430. 
204.    —    *  B.  25.  8584. 
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t  und  mit  einer  Lösung  von  60  g  Zinnchlorür  in  200  g 

fatronlauge  von  34^  B6.  versetzt,   wobei  unter  geringer 

der  Nitrokörper  alsbald  mit  tiefblauer  Farbe  in  Lösung 

1  dann  mit  1  Liter  Wasser,  filtrierten  von  einer  geringen 

Nitrokörpers  in  eine  Mischung  von  1  Liter  konzentrierter 

r  Wasser  hinein,  wobei  sich  die  Hjdroxylaminverbindung 

"schlag  abscheidet     Derselbe  wird  abfiltriert^  gewaschen, 

''assers  und  eventueller  Verunreinigungen  (Isomere,  u.  s.  w.) 

Aceton  extrahiert,    dann  in  heilsem  Pyridin   gelöst,    und 

enig  Methylalkohol  versetzt,   worauf  sich  beim  Erkalten 

minanthrachinon, 

(,Q  NH.OH 


NH.OH 
Nadeln  mit  grünem  Metallschimmer  in  vollkommen  reinem 


ir  wohl  ganz  vereinzelt  gebliebene  Beobachtung  Rosebs 
ihrt 

entsteht  nach  ihm  ^  bei  der  Einwirkung  einer  alkalischen 
uf  Paranitrobenzylchlorid.      Die    Umsetzung   findet   nach 
statt: 

CH,.CeH4.N0, 
ONa)|  +  4  NaOH  =  |  +  SnCONa)* + 2  H,0  +  2  NaCl. 

CH,.CeH4.N0, 

)  die  ZinnoxyduUösung  entchlorend,  ohne  die  Nitrogruppen 
D  digeriert  zur  Ausfuhrung  der  Reaktion  z.  B.  1  kg 
id  mit  einer  Lösung  von  1  kg  Zinnchlorür  in  5  kg  kon- 
ige 1  Stunde  bei  80 — 90^  und  filtriert  das  DinitrodibenzU 
'  gewaschen,  geprefst  und  getrocknet  wird. 

Ltung  seien  noch  die  folgenden  angefügt     Wie  Francis^ 
dibenzylbenzidin  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsaure 
der  folgenden  Gleichung  zersetzt: 

CeH4.NO,  CeH^.NH,  /CHs 

+  8H,  —   1  +  2C,H4<  +4H,0. 

CeH4.NO,  CeH^.NH,  \NH, 

rsetzung  tritt  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsaure 
ir  in  warmer  Lösung  ein.  Mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
i  die  Reduktion  langsam   vor  sich,  und  beim  Hinzufugen 


.   —  •  Ä  29.  1451. 
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von  Wasser  zu   der  Mischung  scheidet    sich    eine    schmutzigweiße 
Masse  aus.     Diese  liefert  beim  mehrmaligen  Umkrystallisieren  am  ko 
Chloroform  eine  kleine  Menge  an  ziemlich  reiner  Amidoverbiodoog;  ikij 
Diamidodibenzylbenzidin  Tsiehe  dazu  aber  Seite  1063). 

Nach    Reverdin    und  Kaufmann^    sind    die  Nitrogruppen  in 
c^-naphtylkarbonat 

0— CO-0 


y 


NO,        NO, 


Reduktionsmitteln  gegenüber  so  widerstandsfähig,   dafs  ihnen 
der    entsprechenden    Amidoderivate    überhaupt    nicht    gelungen  i^t 
ScHULHöFER    und    Meyer*    fanden    in    der    NitroindazolkarboMaure 
Körper,  dessen  Nitrogruppe   sich  gegen  Reduktionsmittel,  selbst  gegei 
holische  Zinnchlorürlösung,  völlig  widerstandsfähig  erwies. 


Im  Vorangehenden  finden  wir  näheres  über  folgende  KeduktioDeD: 

Aceton  und  Hydroxylnmin  atis  Dinitntpropan      

Äpfelsäureester  aus  Oxalessigestfr 

Äthan  aus  Jodäthyl 

„        „     Äthylalkohol 

Amylalkohol  aus  IHäfhylperoxyd 

Akrose  aus  Akroson 

Amidoacetanilid  aus  Nvroacetanüid 

Amidoantipyrin  aus  Nitrosoantipyrin  

Amidobenxaldehyd  aus  Nitrobenxaldehydbisulfitnatrium 

Amu/obenzamtd  aus  Nitrobenxam'id 

Amidobenxoesäure  aus  Nitrophtalsäure 

Amidobenxolsulfosäure  otis  Bromamidobenxolsulfosäure 

Amidobenxoylmalonester  aus  Nitrobenxoylmalonester 

Amidobeftxylaniltn  aus  Nitrobenxylanilin 

Amidobenxylidenphenylhydraxon  aus  Nitrobenxylidenphenylhydraxin .   •      •  • 

Amidobenxylphenylhydraxin  aus  Ntlrobenxylphenylnitrosamm *  ' 

Atnidobenxylsulfosäure  aus  Nitrobenxylsulfosnure •  •  * 

AmidodrhruimenylaXrylsäure  aus  Nitrocinnamenylakrylsäure v^ 

Amidoguanidin  aus  Nitroguanidin ^^ 

Amidohydroximtsäure  aus  Nifrohydroximfsäure ^^ 

Amidonaphtol  aus  Benxolsulfosäureaxonaphtolkalium ^' 

„  „     Nitronapßitolbarium         5^ 

Amidonitrochlorbenxol  au^  Dinitrochlorbenxol 2 

Amidonitroioluol  aus  Dinitrotoluol 2 

Amidophenol  aus  Axoxyphenol Ä. 

Amidophenol  aus  Nitrobenxol W' 

„  „     yitrophenol 1005.  JA  ij 

Amidophenoxylessig säure  aus  Nitrophenoxylessigsäure jM*  vi 

Amtdophenettdtn  aus  Nitrophenetidin lH 

j 


*  B,  28.  3050  siebe  auch  z.  B.  Ann,  175.  160. 
»  Ann.  264.  131. 
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DikydrophiaUäure  aus  Phtalsäure 

Dihydroresorein  aus  Besorcin 

Dihydroxylaminanihraehinon  aus  Dinitroanthrachinofi 

Dimethyläthyltohwl  aus  Dimethylacetyltoluol 

Dimethyhnthrahydroehinon  aus  Dimethylanthraehinon     

Dimethylarsin  aus  Kakodylehlorid hj-lk 

Dimethylhamsäure  aus  Bromtheobromin 

Dimethylpyrrolin  ai4S  Dimethylpyrrol 

DitnethyisHlbaxolin  aus  Dimethyistiibaiol | 

DinapßUylsulfid  aus  Dinaphiylsulfon M 

Dinitroamidophenol  aus  Trinitrophenol I 

Dinitroanilin  aus  Trinitrobenxol Jl 

Dinitroarsenohenxol  aus  Nifrophenylarsinsäure II 

DmitroaxooDyhenxol  aus  Diniirobenxol IM 

DimürodibenxU  aus  Nitrobenxylchhrid MD 

Dinitromethan  aus  Dibromdiniiromethan M 

Dinitrophenyldisulfin  aus  Nitrobenxolsulfosäure Rl 

Dinitroiotuidm  aus  Trinitrotoluol MI 

Dioxyanthrachmon  aus  Trioxyanthrachinon MI 

Diphmyläthan  aus  Diphenyltrichloräihan Mfl  Wif^^ 

Diphenyldisulfhydrat  aus  Diphenyldisulfochiorid M  ■Ub0^ 

Diphenylessigsäure  aus  Benxilsäure 

Diphenylkarbinol  aus  Benxophenon 

Diphenylpyraxol  aus  Diphenylpyraxolon 
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uug  des  Restes  SO3H  kann  bewirkt  werden  durch: 


mlagerung  äthersckwefelsaurer  und  saurer  scfiwefelsaurer  SaUe^ 

und  SiäfitCf 

fdrin 

\ßm  Wege. 

„Polysulfate"  haben  wir  einen  Abschnitt  über  die  Gewinnung 
aus  den  Reaktionsgemischen  eingeschaltet. 

an  sich  der  Schwefelsäure  als  Sulfonierungsmittel,  so  wird  sich 
fonierenden  Wirkung  häufig  auch  die  ihr  innewohnende  Kraft, 
stanzen  zerstören  zu  können,  geltend  machen.  Ähnliches  gilt 
jchlorid.  Diesem  Übelstande  auf  chemischer  Grundlage  ent- 
hat  in  neuester  Zeit  Lambert  mit  Erfolg  versucht,  indem  er 
Polysulfate  zu  ersetzen  vorschlägt,  und  wo  sich  dieser  W^ 
t,  wird  sich  seine  Benutzung  wohl  empfehlen. 

*en  Seite  574,  dafs  das  von  Baumann  vorgeschlagene  Raliumpyrosolfat 
der  Kaliarasalze  von  Schwefelsftureestern  dient 

50,-OK-  SO,  +  CeH^-OK  =  K^SO*  +  CeHj-O-SOjK, 

lUampfrosnlfat 

Q  wir  sehen,  wie  das  von  Lambert  vorgeschlagene  Monokalium-  bezw. 
ilfat  zur  Gewinnung  von  Solfosäuren  dient 

-HO-  SO,- OH  +  CflHe  =  KO— SO,— 0H+  H,0  +  C,H,— 80,— OH. 

lomdimilfat 

m  wird  also  ein  mit  Kaliumsulfat  lose  verbundener  Komplex  auf 
)  übertragen.  Ist  es  da  nicht  vielleicht  möglich,  auch  andere  anorga- 
lit  geeigneten,  verhältnismäfsig  lose  gebundenen  Bestandteilen  des 
heranzuziehen,  diesen  weniger  fest  gebundenen  Teil  auf  organi^icbe 
u  übertragen? 
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Ist  (las  zu  sulfonierende  Molekül  au  sich  der  Zerstörung  durch  & 
Schwefelsäure  nicht  ausgesetzt,  sondern  nur,  solange  es  einen  bestimmteo  Ato» 
komplex  enthält,  so  wird  man  auf  indirektem  Wege  zum  Ziele  zu  komacB 
suchen  müssen.  So  wird  im  französischen  Brevet  272  726  empfoUeD,  da  a 
nicht  gelingt,  eine  Sulfosäure  des  Metaoxybenzaldehyds,  weil  der  Aldehjd  t« 
Schwefelsäure  zersetzt  wird,  zu  erhalten,  so  zu  verfahren,  ilafs  man  voü  daa 
gegen  Schwefelsäure  beständigen  Metaamidobeuzaldehyd  ausgeht  Man  Ion 
20,1  kg  von  diesem  in  TjOO  Liter  Wasser  und  setzt  40  kg  Schwefel^ore  wo 
6G'^  B.  zu,  worauf  man  auf  0'^  abkühlt  Alsdaun  gieht  man  eine  wis»rige 
Lösung  von  ().0  kg  Natriumnitrit  zu^  und  erhitzt  nach  zwölfstündigem  Stieki 
allmählicli  zum  Sieden.  Nach  beendeter  Stickstoffeilt  Wickelung  neatralaien 
man  mit  Kreide  und  filtriert  vom  Gips  ab,  wodurch  man  zu  einer  wäsMnpi 
Lösung  von  metaoxybeuzaldeliydsulfosaurem  Calcium  kommt  Hier  viid  iko 
eine  beständige  Amidoverbindung  sulfoniert,  und  hernach  die  Amidognppe 
über  die  Diazo Verbindung  hinweg  durch  Hydroxyl  ersetzt. 

Eine  ganz  andere  Art  des  indirekten  Arbeitens,  um  zu  Sulfoeäureo  es 
gelangen,  besteht  in  der  Oxydation  von  Sulfhydraten  und  ähnlichem  xa  die«i 
Säuren.  So  kann  man  zufolge  dem  Deutschen  Patent  70  296  den  gröfet« 
Teil  der  Polysulfosäuren  des  Naphtalins  dadurch  erhalten,  dafs  man  SAnW- 
Verbindungen  der  Naphtalinsulfosauren  mit  Oxydationsmitteln  behanddt!  A» 
führliches  über  das  ganze  Verfahren  finden  wir  bei  den  OxydationiiiÄleh 
Seite  8*)5.  Zu  den  Schwcfelverbindungen  kommt  man  leicht  durch  BehiodA 
von  Diazoverbindungen  mit  Xanthogenaten.  Da  die  Oxydation  inderLöüBj 
erfolgt,  in  der  man  die  Schwefel  Verbindungen  sich  hat  bilden  lassen,  b»!  «Ji* 
Verfahren  durchaus  bequem. 

Es  sei  hier  auch  daran  erinnert,  dafs  Sulfogruppen  ähnlich  wie  Nitr»- 
gruppen  in  ihrer  Nälie  sitzende  Halogenatome  austauschstahiger  machen.  S) 
machen  nach  dem  Deutschen  Patent  72336  am  Naphtalinkem  sitzende  Sulfo- 
gruppen neben  ihnen  vorhandene  Chloratome,  die  sich  in  der  cr-Steliair 
befinden,  leichter  beweglich,  und  z.  B.  durch  Crhitzen  mit  wässerigem  A» 
inoniak  bequem  gegen  den  Amidrest  austauschbar.  Wie  iiae  C*hlor  mtik 
sicli  hierl)ei  auch  das  Brom.  Daher  sind  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  ut 
f^-chlornaphtalinsulfosaure  Salze  a-naphtylaminsulfosaure  Salae  dtigwielli, 
wobei  etwa  folgender  Art  verfahren  wurde.  100  kg  rr,  «,- chlor-  oder  bfo» 
uaphtalinsulfosaures  Natrium  wurden  mit  300  Liter  25  prozentigem  Ammomtk 
7  Stunden  auf  200—210"  erhitzt  Aus  der  Reaktion  am  aase  lafst  sich  hienaf 
die  gebildete  Amidonaphtalinsulfosäure  durch  Ansäuern    mit  Salzsäure  fiUea. 

Eine  ganz  andere  Art  der  Einführung  der  Sulfogruppe  beruht  «if  <ier 
Einwirkung  der  schwefligen  Säure  oder  ihrer  Salze  auf  nitrierte  aromittKlie 
Körper,  eine  Methode,  die  seit  dem  Jahre  1851  bekannt  ist.  Sind  mehicn 
Nitrogrup})en  im  Ausgangsmaterial  vorhanden,  so  wird  wohl  nur  eine  von 
ilinen  durch  den  Sulforost  ersetzt,  und  die  weiteren  bleiben  bald  unverindcrt 
baKl  werden  sie  zur  Amidogruppe  reduziert,  bald  werden  sie  sogar  gan«  eliminim 
und  durch  Hydroxyl  ersetzt.  Neben  den  Nitrogruppen  vorhandene  CWorttonx 
überstehen  oft,  man  möchte  sagen  aufifalligerweiae,  den  UmsetzuDMpiov&i 
obgleich  man  erwarten  könnte,  dafs  sie,  durch  die  Nitrogruppen  bewcgüi^ 
gemacht,    vor   die^seu   sich    mit  dem   Sulfit  umsetzen  würden     wie  sie  es  mit 


v^i-^ 


^f 


-=-3 


i^'TT 


Solfonieren.  1079 

wenn  sie  aufsenstandig  sind,  woför  wir  hernach  ebenfalls  ein 

)  der  SANDMETERschen  Reaktion  gelingt  es,  den  Rest  der 
an  aromatische  Atomkomplexe  zu  bringen.  Das  fuhrt  in 
Sulfinsäuren.  Ihre  Oxydation  zu  Sulfosäuren  vollzieht  sich 
kfs  die  Methode  überhaupt  nur  zum  Zweck  der  Darstellung 
iusgearbeitet  worden  ist 

schweflige  Saiire  und  Formaldehyd  auf  Phenole  und  auch 
düngen  gleichzeitig  einwh*ken,  so  geht  in  das  Ausgangs- 
t  — CH,— SO,H  hinein.  Man  kommt  dadurch  zu  Sulfo- 
^om  Methan  herleiten,  womit  diese  Oruppe  von  aliphatischen 
allerdings  aromatische  Reste  an  sich  tragen,  nun  auch  leicht 
den  ist,  wie  wir  sehen  werden. 

Schwefelsäure. 

Ölsäure  gelangt  zur  Anwendung  a)  als  konzentrierte  Schwefel- 
)hne  Zugabe  poröser  Körper,  b)  als  rauchende  Schwefelsäure, 
Stärkung  der  Wirkung  wohl  auch  noch  Phosphorsäureanhydrid 
Ifat  zufögt,  c)  als  mouohydratische  Säure,  zu  der  man  auch 
ire  setzt,  d]  im  verdünnten  Zustande. 

a)  Konzentrierte  Schwefelsäure. 

ff)  Unter  Zusatz  poröser  Körper.     ^ 

ntrierte    Schwefelsäure    läfst   man    auf  die    zu    sulfonierenden 

Kälte    oder   in    der  Wärme   wirken.     Dazu  ist  zu  bemerken, 

Qwirkung  durch  Zugabe  von  Infusorienerde  oder  Tierkohle 

kufserordentlich    unterstützen   ja    öfters    zu  einer  quantitativen 

drwendung  kommende  Infusorienerde  mufs  vor  dem  Gebrauch 
It  Säure  ausgezogen,  gewaschen  und  geglüht  werden.  Doch 
e  Sorten  gleiche  Wirkung,  namentlich  was  die  Zeitdauer  der 
ichen  dem  aromatischen  Ausgangsmaterial  und  der  Schwefel- 
Das  Verfahren  (siehe  auch  Seite  584)  ist  von  Wendt^  auf- 
iufsert  er  sich  darüber  folgender  Art. 

ng  der  Schwefelsäure  auf  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe 
ghr  verstärkt,  dafs  man  die  Säure  nicht  direkt  wirken,  sondern 
von  Infusorienerde  aufsaugen  läfst  bezw.  die  betreffenden  drei 
im  in  den  Sulfonierungsraum  hineinrührt,  wo  dann  die  Umsetzung 
len  sich  vollzieht  Bedingung  hierzu  ist,  dafs  der  aromatische 
oder  gelöst  sein  mufs,  da  nur  in  diesen  Fällen  die  Wirkung 
erflächenspannungen  in  den  Kapillaren  der  Diatomeenpanzer, 
älseitige  Diffusion  durch  diese  feinsten  Röhrchen   und  Räume 
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bewirken,  zur  Geltung  kommen  kann.    Dafe  hierbei  eine  eigenartige  Wttii{ 
der  Eapillaren  vorliegt,  erhellt  z.  B.  auB  folgendem: 

Schüttelt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gleiche  Voll 
Benzols  und  Schwefelsäure  von  66'' B.  gut  durch  udiI  fügt  danuli  n  nl 
trockne  geglühte  InfuBorieDerde  hinzu,  dafs  sich  ein  Brei  bildet,  der  i ' ' 
schütteln  läfst,  so  ist  nach  34Btündigem  Stehen  beinahe  vollständige  Solfe 
nierung  eingetreten,  und  zwar  entsteht  allein  BenzolmonoEalfoeäon.  An- 
Bchhefslich  dieselbe  Säure  bildet  sich  auch  und  zwar  quantitativ,  wenn  au 
zu  einem  Gewichtsteil  Benzol  6  Teile  Schwefelsaure  von  66"*  B.  fugtmtdnH 
wie  oben  angegeben  verfahrt,  hierbei  ist  aber  das  Durchschfitteln  tot  ia 
Zugabe  der  Infusorienerde  unnötig.  (Siehe  jedoch  auch  die  neuere  DattttUoi 
der  BenzolmonosulfoBäure  mittels  PolysulfaL) 

In  ganz  analoger  Weise  verläuft  die  Sulfonierung  de«  XjIüIl  UM 
man  Naphtalin  bei  gewöholicher  Temperatur  in  ca.  6  Tülen  Sdiwefä«» 
von  66"  B.  und  verfahrt  wie  beim  Benzol  angegeben,  so  bildet  sich  lodi  bie 
quantitativ  und  ausBcbliefslich  eine  Monosulfosaure.  Wird  Änthraduun  ic 
4^5  Teilen  Schwefelsäure  von  6G"B,  bei  gewöhnlicher  Tempermtni  gJör 
und  sonst  wie  voranstehend  verfahren,  so  bildet  sich  AnthrachiDoadisulfiwon 
Beim  Erwärmen  bildet  sich  Monosulfosäure,  aber  in  diesen  beiden  Filkn  ic 
auch  bei  längerer  Einwirkung  keine  vollständige  Umsetzung  au  ozieleiL 

Anilin  giebt  nach  diesem  Verfahren  Monosulfoaaure,  ebenso  a-Viphtj!- 
amin.  Benzidin  liefert  neben  der  Sulfosäure  auch  Benzidinanlfon.  Nid 
4  Tf^n  pflegt  Geruch  nach  schwefliger  Säure  aufzutreten,  womit  ugodgL 
wird,  dafs  der  Höhepunkt  der  Sulfonierung  überschritten  ist. 

An  die  Stelle  der  Infusorienerde  kann  auch  Tierkohle  ^  treten.  Cd» 
diesen  Umständen  gelingt  es  ebenfalls,  aromatische  Verbindungen,  walche  üA 
sonst  nur  unter  Anwendung  höherer  Temperatur  oder  stärkerer  Sänrai  nlfo- 
nieren  lassen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bezw.  nur  tnäiäiger  Tempenbu* 
erböhung  in  Sulfosäureu  überzufuhren.  Man  löst  z.  B.  10  ^  Maph^bun 
in  50  —  60  kg  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  fugt  dem  Gemenge  2  kg  pit  an- 
geglühte und  gepulverte  Tierkohle  zu,  und  läfst  ca.  36  Stunden  be  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen.  Die  Sulfonierui^  ist  nach  Ablauf  dieser  Zöt 
beendet 

Das  Verfahren  scheint  in  wissenschaftlichen  Laboratorien  noch  kua 
Verbreitung  gefunden  zu  haben,  und  werden  hier  noch  die  SulfbnieniDKB 
oline  die  genannten  beiden  Zusätze  ausgeführt.  (Bemerkt  sei,  daJs  amnatiidie 
Nitrokörper  auf  diesem  Wege  nicht  sulfoniert,  sondern  glatt  ondiert  «etden, 
siehe  Seite  923.) 

p)  Ohne  Zttsfitze. 

Dafs  Schwefelsäure  auch  ohne  die  genannten  Zusätze  in  der  Kälte,  «ou 
auch  unvollkommener  sulfouierend  wirkt,  zeigte  Kekul£'  bereits  im  JkIui 
1867.  Er  bewies  jener  Zeit  in  ganz  unanfechtbarer  Weise,  dafs,  während  mu 
bis  dahin  seit  Laukent  angenommen  hatte,  Phenol  gehe  durch  SchweMnan 
überhaupt  nicht  in  Sulfosäure,  sondern  in  eine  Satersäure,  die  Phenjlsdjvdei' 

'  D.  R.-P.  74639.    -    *  Z.Ch.  1B67.  199. 
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[  (1  Teil],  wenn  man  es  mit  Schwefelsaure  (1  Teil)  einige  Tage 
diese  sondern  zwei  Phenolmonosulfosäuren  liefert;  eine  der 
len  seiner  damals  erst  kürzlich  bekannt  gegebenen  Theorie 
Verbindungen  (siehe  jedoch  auch  Seite  1084]. 

len  wird  man  aber  die  alleinige  Wirkung  der  Schwefelsäure 
der  Erhitzen  unterstützen  müssen,  wobei  die  Temperatur,  bei 
Bulfonierung  vornimmt  von  groisem  Einflufs  auf  die  Stelle 
h.  die  Sulfogruppe  im  Kern  der  aromatischen  Verbindungen 
)  bekannt  war,  daTs,  wenn  man  z.  B.  Naphtalin  so  mäfsig, 
Naphtalins  unangegriffen  bleibt,  mit  0,75  Teilen  konzen- 
fture  erwärmt,  c^-Naphtalinmonosulfosäure  entsteht;  erhitzt 
le  Teile  Naphtalin  und  Schwefelsäure  auf  200^,  so  erhält 
alinmonosulfosäure.  Als  beste  Einwirkungstemperatur  bei 
!^aphtalin-c^-sulfosäure  ^  haben  daher  80  bis  100^  gegolten, 
inung  war,  dafs  das  Naphtalin  nur  in  geschmolzenem  Zu- 
entrierter  Schwefelsäure  angegriffen  wird.  Um  zu  reichliche 
kure  und  Disulfosäuren  zu  vermeiden,  war  man  hierbei  ge- 
nig Schwefelsäure,  nämlich  nur  ^/^  bis  gleiche  Teile  anzu- 
wiederum  bis  zur  Hälfte  des  Naphtalins  unangegriffen  blieb, 
[cht  werden  aber  /9-Säuren  in  wesentlicher  Menge  und  auch 
ildet,  die  als  Calciumsalze  hernach  schwierig  vollständig  zu 

Q  Jahre  1889^  gefunden,  dafs  sich  Naphtalin  viel  voUstän- 
sentlich  niedrigerer  Temperatur,  selbst  bei  15^  und  darunter, 
verfuhren  läfst,  wenn  man  es  nur  in  feinverteiltem  Zustande 
imit  dem  Angriff  der  Schwefelsäure  eine  genügend  grofse 
Bei  so  niedriger  Temperatur  bewirkt  selbst  ein  bedeuten- 
)n  Schwefelsäure  weder  die  Bildung  von  /S-Säure  noch  von 
lese  feine  Verteilung  des  zu  sulfonierenden  Mate- 
haupt allgemein  empfehlenswert  sein.  Man  lasse 
t  die  Mühe  verdriefsen,  grob  krystallisierte  Körper 
krystallisieren,*  um  durch  Störung  dieser  erneuten 
zu    einem    fein     verteilten     Ausgangsprodukt     zu 

;  daraufhin  jetzt  beim  Naphtalin  so,  dafs  man  in  einem 
lit  Rührwerk,  Wassermantel  und  unterem  Ablafshahn  150 
rfelsäure  von  60*^  B.  auf  ca.  40**  erwärmt,  alsdann  100  kg 
iphtalin  zusetzt,  und  beide  so  lange  durchrührt,  bis  sich  alles 
I  schwimmende  Naphtalin  gelöst  hat,  was  nach  mehreren 
ist.  Obgleich  nun  die  Naphtalin-a-sulfosäure  erst  bei  85^ 
fester  Form  iu  starker  Schwefelsäure  sehr  schwer  löslich 
ßh  als  Rohsäure  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange 
Zustande,  so  dass  sie  auf  der  Schwefelsäure  schwimmt,  und 
dd  hernach  sie  aus  dem  Ablafshahn  ausfliefsen  lassen  kann. 
r  Zeit  erstarren,   so  trennt   man  die  entstandene  Sulfosäure 


-    ■  Schulz,  Steinkohlenieerekemie  IT.  496.  —  ■  Z>.  B.-P.  b04ll. 
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von    noch    unangegriffen    gebliebenem  Naphtalin    durch  Auflösen   in  kiha 
Wasser. 

Wie  selbst  feine  Verteilung  nicht  immer  ausreicht,  sondern  man  mudoi 
zu  sulfonierenden  Körper  vorher  in  der  Schwefelsäure  geradezu  \dt/&i  mofii, » 
sehen  wir  daraus,  dafs  es,  wenn  sich  auch  Diamidokarbazol  leicht  so  snlfonkm 
lafst,    dafs    man  Diamidokarbazolsulfat   mit    konzentrierter    Schwefelsäure  bei 
90^  behandelt,  trotzdem  vorteilhafter  sein  soll,  erst  Sulfosäuren  des  Dinia»» 
karbazols^    darzustellen    und    diese    hernach    zu  reduzieren.     Dodi  li&t  aek 
Dinitrokarbazol  eben  nur  unter  bestimmten  Bedingungen  gut  sulfonierea,  Or 
mal  bei  120^  schon  wieder  Zersetzung  der  entstehenden  Sulfosäuren  oatrilL 
Für  einen  guten  Erfolg  ist  ein  gröfserer  Schwefelsäureüberschufs   nötig,  wd 
weiter  mufs  hier  durch  langsames  Eintragen  des  Dinitrokarbazols  in  die  S«m 
dafür  Sorge    getragen    werden,    dafs  es  vor  Beginn     der  Sulfonierang  booti 
in    der  Schwefelsäure    vollkommen    gelöst    ist,    da    ungelöste   Teile  neh  dff 
Sulfonierung  entziehen.      Die    beste  Sulfonierungstemperatur,    um  xur  Mwb- 
säure  zu  kommen,    liegt    zwischen  95  und  100^.      Je    länger    man  eninat^ 
desto  mehr  Disulfosäuren  entstehen.    Da  jedoch  die  Disulfosäuren  in  8chicfti* 
säure  jeder  Konzentration  leicht  löslich  sind,    während    sich    die   Monoeiami 
nur  in    ganz  konzentrierter  oder  sehr  verdünnter  Saure    lösen,    so  setzt  um 
hernach   zum   Sulfonierungsgemisch    nur  soviel  Wasser,    dafs  sein  speL  Get. 
auf  1,3  bis  1,4  gebracht  wird,  worauf  sich  in  der  Kälte  die  Monosiareo  m 
gut  wie  vollständig  abscheiden,  die  in  Form  ihrer  im  Wasser  schwerlöeliduD 
Natriumsalze  leicht  weiter  gereinigt  werden  können. 

Sempotowsei^  teilt  mit,  dafs  Äthylbenzol  sich  in  kalter  konzeatriertff 
Schwefelsäure  nur'  schwer,  in  warmer  wohl  leicht,  aber  unter  Bildung  vria 
Sulfosäuren  löse.  Folgendes  Verfahren  liefert  jedoch  nach  ihm  nur  p-Sulfo- 
säure,  so  dafs  keine  Trennung  von  Isomeren  erforderlich  ist  Man  erfcint 
das  Äthjlbenzol  bis  zum  Sieden  und  läfst  allmählich  ein  gleiches  VohiiDeD 
konzentrierter  Schwefelsäure  unter  kräftigem  Schütteln  auf  dasselbe  ebwirken. 
Die  so  erhaltene  weifsgelbe  Lösung  scheidet  nach  dem  Erkalten  auf  Zosati 
von  Eiswasser  die  Parasäure  grofsen teils  aus;  (den  Rest  gewinnt  man  wMi 
Bariumkarbonat). 

Man  kam  vor  der  Methode  von  Wendt  nach  Michel  und  Adib' 
zur  Benzolsulfosäure    am  besten,    wenn    man  gleiche    Volumina    Benzol   and 

Schwefelsäure  in  einem  mit  Rückflufskühler  versehenen  Kolben  20 30  Standen 

in  gelindem  Sieden  erhielt,  wobei  nach  und  nach  */^  des  angewandten  Benxdf 
in  Lösung  gehen. 

Die  Verwendung  weit  höherer  Temperaturen  ersehen  wir  aus  folgenden. 
Erhitzt  man  nach  Jacobsen  und  Wierss*  Orthotoluylsaure  mit  der  fünf- 
fachen Menge  gewöhnlicher  Schwefelsäure  2 — 3  Stunden  auf  160*  w  wirf 
die  kaum  gefärbte  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefallt  F^  man 
nur  wenig  Wasser  (wohl  besser  Eis)  hinzu  und  kühlt  auf  0®  ab,    so  eretint 

das   ganze  nach  einiger  Zeit  zu  Krystallen,  von  der  Formel  C  HL^^ChT  {% 

von  denen  sich  die  überschüssige  Schwefelsäure  absaugen  lafst. 


:r 
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von  Umlagerungen,  wenn  bei  hohen  Temperaturen  sulfo- 

18  die  Grewinnung  der  Parachinolinsulfosaure.   Durch  direkte 

hinolins  sind  anfangs  nur  Ortho-  und  Metasulfosaure  sowie 

ire  erhalten  worden.    Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Chinolin 

n  Menge   rauchender  Schwefelsäure    auf  dem  Wasserbade 

Bchlielslich  die  Cbinolinorthosulfosäure  ^  nebst  wenigen  Pro- 

a  Metasäure,  bei  Steigerung  der  Temperatur  auf  140 — 150® 

der  letzteren*  zu.     Erhitzt  man   das  Oemenge  der  beiden 

Ifosäuren     mit    dem    1^2  —  2  fachen    Gewicht     rauchender 

200 — 240®  oder  besser  mit  der  doppelten  Menge  rauchen- 

18  Stunden  im  Einschlufsrohr  auf  250®,  oder  wendet  man 

nd   eine  entsprechend  grössere  Menge    rauchender  Schwefel- 

tehen   die  a  -  und  ^-Chinolindisulfosäuren.  ^     Im  Jahre  1887 

atierty  dafs,  wenn  man  Ortho-  und  Metachinolinsulfosäure  in 

wefelsaure  gelöst  auf  eine  nahe  an  300  ®  liegende  Temperatur 

)llstandig  in  die  mit  ihnen  isomere  Parasulfosäure  ^  umlagern, 

Sulfonierung  eintritt 

sobachtung  hin  kann  man  nun  natürlich  direkt  vom  Chinolin 

»saure  gelangen,  wozu  man  folgender  Art  verfahrt    Ein  6e- 

D  Chinolin  und  70  kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  wird  in  einem 

nd    Metallbad    versehenen    gufseisemeu   Kessel    während    25 

— 280®  erhitzt.    Darauf  wird   die  Säuremischung   in  Wasser 

sur  Entfernung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mit  Kalk- 

utralisiert.     Nach    dem    Abfiltrieren    vom    Gips    werden    die 

.ren   Filtrate  auf  ca.  100  Liter  eingeengt  und   so  lange  mit 

setzt,  bis  auf  weiteren  Zusatz  auch  beim  Kochen  kein  Gips 

ie   dann  wiederum  filtrierte  Lösung  wird   auf  25  ®  B.  einge- 

sdten    gelassen,    worauf  die    Chinolinparasulfosäure    sich    in 

orm  abscheidet     Die    noch  in  der  Mutterlauge   enthaltenen 

bsäure    gewinnt   man    zweckmäfsig   durch    Eindampfen     zur 

nischen  mit  dem  doppelten  Volumen   Spiritus,  und  12  stün- 

irchrühren,  wobei  sich  die  Säure  allmählich  in  kömigem  Zu- 

t 

bnierung  von  Säuren  kann  es  vorteilhaft  sein,  statt  von  den 

1  deren  Kaliumsalzen  auszugehen,  und  ebenso   kann  es  um- 

Giuf  der  Reaktion    sehr  begünstigen,    wenn   man    statt  freier 

e  sulfoniert     (Siehe  bei  rauchender  Schwefelsäure.) 

len  wird  man  die-Beendiguug  der  Sulfonierung  daran  erkennen, 

haltene  Reaktionsgemisch   als   im  alkalischen    Wasser    voll- 

rweist 

sei  noch  darauf  hingewiesen  ^  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
iwefelsäure  auf  komplizierter  zusammengesetzte  Phenole  je 
idten  Temperatur  sich  wirklich,  wie  einst  Laurent  annahm, 

Sulfosäuren    bilden    können,    wenn    das    also    auch    beim 


13.    —    •  B,  14.  442  und  15.  1979. 
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t  der  rauchenden  Schwefelsäure  an  6O3. 


•  Gewichtsteile 

100  Gewichtsteile 

ien  SO,  in  Proz. 

enthalten  SO,  in  Proz. 

gesamt 

frei 

gesamt 

81,6 

32 

87,5 

82,0 

34 

87,9 

82,4            ! 

36 

88,2 

82,7            1 

38 

88,6 

83,1             1 

40 

89,0 

83,4 

42                   89,3 

88,8 

44         '          89,7 

84,2 

46         1          90,1 

84,5 

48 

90,4 

84,9 

50 

90,8 

85,3       . 

52 

91,2 

85,7 

54 

91,5 

86,0            ! 

56 

91,9 

86,4 

58 

92,3 

86,8 

60 

92,6 

87,1 

.alt  der  konzentrierten  Schwefelsäure  an  SO3. 


htsteile 

1 

100  Gewichtsteile 

100  Gewichtsteile 

n  Proz. 

enthalten 

in  Proz. 

enthalten 

in  Proz. 

80, 

H,S04 

SO, 

71,0 

H,SO, 
94,0 

SO, 

65,3 

87,0 

1 

* 

76,6 

65,6 

87,4 

71,4 

94,4 

77,0 

66,0 

87,8 

71,7 

94,8 

77,4 

66,1 

88,0 

71,8 

95,0 

77,5 

66,5 

1          88,4 

72,2 

'          95,4 

77,9 

66,8 

88,8 

72,5 

95,8 

78,2 

66,9 

89,0 

72,6 

96,0 

78,3 

67,2 

89,4 

72,9 

,          Ö6,4 

78,7 

67,6 

89,8 

73,3 

'          96,8 

79,0 

67,7 

90,0 

73,4 

97,0 

79,2 

68,1         ; 

1          90,4 

73,8 

97,4 

79,5 

68,4 

90,8 

74,2 

97,8 

79,8 

68,5         1 

91,0 

74,3 

98,0 

80,0 

68,9 

91,4 

74,7 

98,4 

80,3 

69,2 

91,8 

75,0 

1          98,8 

80,6 

69,4 

92.0 

75,0 

99,0 

80,8 

69,7 

92,4 

75,4 

99,4 

81,1 

70.1 

92,8 

75,8 

99,8 

814 

70,2      ; 

93,0 

76,0 

100,0 

81,6 

70,6         1 

93,4 

76,3 

70,9 

93,8 

76,5 

lung  gestaltet  sich  folgendermafsen: 

ben:  Ein  Oleum  von  25,6  7o  SOg-Gehalt,  eine  Schwefelsaure 

3^,  und  daraus  soll  ein  Oleum  von  19  ^/^  SO3  bereitet  werden. 
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Gesucht:  Gegeben:                                  iictÄÜ-i 

Oleum  von  197o  SO,  Oleum  von  25,67«  SO,         SchwefeUoie  ?od  WPl  M^,    li- 

a=-85,l  b=-86,3                                      c«80,l 


"'»«-- "C-itl  -  T  -  2* 


d.  h.  zu  100  g  Oleum  von  25,6  ^SOg-Gehalt  müssen  24  g  Schwefebtore  wi 
98,2 7o  HjSO^- Gehalt  gesetzt  werden,  um  ein  Oleum  von  19%  80,  a 
erhalten. 


\l^^ 


r=^*: 


Man  verwendet  für  Sulfonierungen  rauchende  Schwefelsaure  aller  Stiib- 
grade  und  sulfoniert  auch  direkt  mit  Schwefelsaureanhydrid.  Als  etvii^ 
Verdünnungsmittel  für  das  Ausgangsmaterial  kann  hier  wohl  nur  Saod  ■ 
Betracht  kommen  (siehe  weiterhin  die  Darstellung  von  Indigkarmm).  Avil 
hat  man  der  rauchenden  Säure  noch  Phosphorsäureanhydrid  als  Vemärkosgi- 
mittel  zugesetzt. 

Die  Anwendung  rauchender  Schwefelsäure  bietet  vor  der  gewöhnliciia 
den  Vorteil,  dafs  jede  Nebeureaktion  durch  Wasser  ausgeschlossen  Udt 
Hat  doch  Bender  ^  gefunden,  dafs  z.  B.  Sulfosäuren  des  c^-Naphtols  exiitkRi^ 
auf  welche  die  überschüssig  angewandte  Schwefelsäure  im  Verein  mit  im 
von  Anfang  an  in  der  Schwefelsäure  enthaltenen  nebst  dem  beim  SulfonieRi 
gebildeten  Wasser  bei  steigender  Temperatur  geradezu  entsulfonierend  einwiiiti 
wofür  wir    weiterhin   noch   sonstige  Beispiele  kennen    lernen.     Die  rancteA    |  ^ 

Schwefelsäure  wirkt  durch  ihren  Anhydridgehalt  natürlich  viel  kräftiger  irf- 
fonierend  als  die  gewöhnliche  Säure.  Öfters  mag  es  sich  zur  Yenoäts^ 
einer  gar  zu  weit  gehenden  Sulfonierung  empfehlen,  so  zu  verfe^iren,  daft  b»  |;^^^ 
den  betreffenden  Körper  in  mouohydratischer  Schwefelsaure  löst  und  mm» 
viel  rauchende  Säure  zugiebt,  dals  deren  Anhydridgehalt  gerade  zur  ErrädnDg 
der  gewünschten  Sulfonierungsstufe  ausreicht,  ein  Verfahren,  dafc  in  <1» 
Nitrieren  mit  Nitriersäure  erinnert. 

Ist  der  gewünschte  Grad  der  Sulfonierung  mit  rauchender  Schwefebio« 
erreicht,  so  kann  es  üötig  werden,  zur  Verhütung  weiter  gehender  Einwirkotg 
sofort  mit  dem  Abstumpfen  des  freien  Anhydrids  zu  beginnen.  Dieses  wird 
man  durch  Zufügen  etwa  60 — 90  prozentiger  Schwefelsäure  bewirken.  Aad 
kann  man  auf  Eis  oder  im  Notfall  in  Wasser  giefsen. 


A=-__ 


4 


\ 


£l  —-X 


.t3' 


Den  Verlauf  einfacher  Sulfonierungen  mittels  rauchender  Säure  eneha  i— ^>^ 
wir  aus  den  Angaben  Böttingers*  aus  dem  Jahre  1878.  Zur  Solfoiuenmg 
der  Parabrombenzoesäure  wurde  diese  von  ihm  mit  starker  rauchender  8chvefel* 
säure  übergössen,  in  der  sie  sich  leicht  auflöst.  Es  ist  etwa  achtstündigtf 
Erwärmen  der  Lösung  auf  120 — 130**  zur  vollkommenen  ÜberfShmng  der 
Parabrombenzoesäure  in  die  Sulfosäure  erforderlich.  Um  von  den  Dämpfen  dff 
Schwefelsäure  nicht  belästigt  zu  werden,  empfahl  er  als  zweckmä&ig,  ktffl- 
zentrierteste  aber  nicht  zu  viel  Schwefelsäure  anzuwenden,  und  den  Kolbei 
mit  einem  Uhrglase  zu  bedecken.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  a^  ob  |  _ 
mittels  eines  Glasstabes  herausgenommener  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  Wisiff 
klar  auflöst.     Der  erkaltete  Kolbeninhalt  wurde  von  ihm  i^li^np  id  kleiiia 

>  B.  22.  994.    —    '  Ann,  191.  18. 
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röfsere  MeDge  bewegtes  Wasser   gegossen  —   heute  giefst 

I,  (siehe  weiterhin).    Un angegriffene  Spuren  von   Parabrom- 

3n  sich  in  Form  eines  weifsen  Schaumes  ab.     Dieser  wird 

klare  Filtrat  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Schwefel- 

•    oder  Calciumkarbonat    erst    in   der  Kälte,    später  in  der 

m  abgesättigt     Das  gebildete  Bariumsulfat  oder  der   6i])s 

andauernd  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  und  die  ver- 

ierauf  zur  Kryslallisation  eingedampft. 

dtzte   Isophtalsäure   mit  stark   rauchender  Säure   auf  200" 

Julfoisophtalsäure     • 

SO,H 


ICOOH 


HOO 


mit  nur  5"/^  Auhydridgehalt  dient  zur  Darstellung  der 
laure.*  Dazu  werden  10  kg  Naphtosulfon  ^  in  80  kg  Schwefel- 
igegebenen  Konzentration  unter  Kühlung  allmählich  einge- 
le  Probe  der  Masse  in  Wasser  klar  löslich  ist,  trägt  man 
ing  von  120  kg  Eis  und  160  kg  gesättigter  Kochsalzlösung 
Ibscheidung  von  naphtosulfonsulfonsaurem  Natrium  beginnt, 
nach  GüKKE  und  Rudolph^  1  Teil  Naphtalin  nach  und 
rauchender  Schwefelsäure,  24  "^/^^  SO3  enthaltend,  ein  und 
mg  noch  einige  Stunden  auf  180",  oder  trägt  man  1  Teil 
?eile  rauchender  Säure  von  40  "/^,  Gehalt  an  SO3  mit  der 
i  die  Temperatur .  des  Gemisches  nicht  über  80"  steigt,  und 
inge   auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Anhydrid  verschwunden 

Naphtalintrisulfosäure. 
j  Senhofer^  ein  wenig  Naphtalintetrasulfosäure  durch  Er- 
talin  mit  Vitriolöl  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  2G0" 
hre  nach  dieser  Arbeit*  wurde  gefunden,  dafs  die  Dar- 
isulfosäure  sehr  glatt  und  gut  von  statten  geht,  wenn  man 
kphtalin  langsam  in  500  kg  rauchender  Schwefelsäure  von 
lalt  einträgt,  und  darauf  im  Olbade  auf  160"  erhitzt.  Nach 
äulfonierung  beendet  und  die  Sulfonierungsmasse  von  derben 
rasulfosäure  durchsetzt  Man  giefst  die  Schmelze  in  Wasser, 
Kalk,  führt  das  so  gebildete  Calciumsalz,  nach  dem  Ab- 
s,  durch  Kochen  mit  Sodalösung  ins  Natrium  salz  über  und 
ne. 

mg  höher  sulfonierter  Körper  mag  es  öfters  vorteilhaft  sein, 
•  Art  vorzugehen,  wie  es  sich  zur  Gewinnung  von  c^-Naphtyl- 

als  geeignet  erwiesen  hat  Zu  ihrer  Darstellung  soll 
)rlamin  in  die  Monosulfosäure  ^  überführen.  Dann  wird 
"bindung  unter  äufserer  Kühlung  in  3 — 4  Teile  rauchender 
i  40  "/^,  SOj-Gehalt  eingetragen,  und  die  Mischung  langsam 

—    *  D.  R.'P,  57  388.    —    »  Avn.  247.  344. 
?81.    —    *  B.  y.   1486.    —    ^  l).  B.'P.  40893. 
»45. 
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lan   hierauf  das  Gemisch  isomerer  Sulfosäuren,  das  beim 
5h  wird. 

d  man  beim  Sulfonieren  auf  ein  Zwischenprodukt  zwischen 
len  Material  und  seiner  Sulfosäure  stofsen,  wie  das  z.  B. 
in  der  Fall  ist.  Erhitzt  ^  man  dieses  nämlich  mit  rauchender 
lildet  sich  in  erster  Phase  ein  in  kaltem  Wasser  schwer 
rodukt,  welches  erst  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  ver- 
ein-Amidoalizarinsulfosäure  übergeht  Vermutlich  kommt 
»dukt  die  Konstitution  eines  Schwefelsäureesters  oder  einer 
1  Verbindung  zu.  Zur  Darstellung  und  Isolierung  des 
verfahrt  man  in  folgender  Weise.     r^-Amidoalizarin 

CO       OH 


CO       NH, 

1er  zehnfachen  Gewichtsmenge  rauchender  Schwefelsäure  von 
idgehalt  auf  100 — 120*^  erwärmt,  bis  eine  Probe  in  kaltem 
unlöslich  ist,   beim  Kochen  aber  sich  mit  schön  carmosin- 

Die  Schwefelsäureschmelze  giefst  man  auf  Eis  und  trennt 
durch  Filtration  von  der  Hauptmenge  der  Schwefelsäure, 
it  ganz  verdünnter  Kochsalzlösung  wird  das  Produkt  neutral 

im  trockenen  Zustande  ein  krystallinisches  in  kaltem  Wasser 
diches  Pulver  dar.  Zu  seiner  Reinigung  kann  es  mit  ver- 
dalösung  aufgenommen,  und  nach  dem  Filtrierem  aus  der 
iing  vorsichtig  wieder  mit  Salzsäure  ausgefallt  werden, 
as  Zwischenprodukt  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren,  so 
chön  carmosinroter  Farbe  in  Lösung,  und  nun  kann  durch 
orkalium  oder  Chlornatrium  die  c^-Amidoalizarinsulfosäure 
rden.  Kocht  man  daher  die  durch  Eingiefsen  der  Schwefel- 
Vasser  erhaltene  Flüssigkeit  direkt  auf,  so  kann  man  auch 
»res  die  c^-Amidoalizarinsulfosäure  aussalzen. 

hier  nochmals  auf  die  oxydierende  bezw.  ring- 
.ft  der  Schwefelsäure  hingewiesen,  über  die  wir 
»ereits  im  Kapitel  „Oxydation"  finden.  Die  Dar- 
äure  aus  Naphtalin  durch  Oxydation  mittels  Schwefelsäure 
brieben,  und  hier  reiht  sich  nun  ein  Verfahren  zur  Dar- 
phtalsäure^  aus  Naphtalin  an.  Dazu  löst  man  100  Teile 
ihren  in  300  Teilen  Oleum  von  etwa  20  ^^  Gehalt  an  SO3, 
Teile  konzentrierte  Schwefelsäure  zugiebt  Die  entstandene 
slösung  wird  10  Stunden  lang  auf  250^  erhitzt  Mit  den 
sn  geht  etwas  Phtalsäure  über.  Zurück  bleibt  eine  rotbraun 
die  man  verdünnt,  worauf  man  mittels  kohlensauren  Bariums 
n    Schwefelsäure    entfernt.      Aus    dem    Filtrat   erhält    man 


J8.    —    *  D.R.-P.  91202. 
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disulfbphtalsftures  Barium.  Geht  man  bei  diesem  Verfkhren  mit  der  Tempenar 
nur  auf  220^,  so  kommt  man  zum  monosulfophtalBanren  Barium.  In  iHa 
diesen  Fällen  tritt  also  Ringspaltung  ein,  indem  man  vom  zweiringigen  Kapk- 
talin  zu  den  einringigen  Phtalsaurederivaten  gelangt. 

Die  Anwendung  von  Einschlufsröhren  witd  selten  nötig  seiD,  inda 
man  statt  ihrer  zu  möglichst  anhydridreicher  Säure  seine  Zufludit  nebm 
wird.  Ausgeführt  ist  aber  auch  dieses  Verfahren.  So  gaben  la  Coste  sad 
Valeur  ^  Chinolinmonosulfosaure  mit  der  zweifachen  Menge  raaehender  Skm 
in  ein  Einschlufsrohr,  steigerten  die  Temperatur  bis  250^  und  kamen  w 
Chinolindisulfosäure. 

Auch  reines  Schwefelsäureanhydrid  kann  zum  Sulfonieren  dienen.  Mao 
erhält  es  am  leichtesten  durch  Erwärmen  mögliebst  anhydridreicher  Säure. 
Ja  mit  ihm  ist  die  erste  aller  Sulfonierungen  ausgeführt  worden.  Doo 
MiTSCHERLiCH  ^ .  kam  in  der  Art  zur  m-Sulfobenzoesäure,  dafs  er  zu  trockeMr 
Benzoesäure y  die  sich  in  einem  Kolben  befand,  die  Dämpfe  von  wasflerfm 
Schwefelsäure  leitete.  Während  der  Operation  trat  eine  die  Einwirkung  be- 
fördemd^  starke  Erwärmung  des  Oemisches  ein,  wie  er  hervorhebt 

Alsf  FiscHLi^  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  über  fein  zerriebe* 
Toluylsaure  leitete,  wurden  sie  rasch  absorbiert,  und  das  Ganze  bildete  biU 
einen  dickflüssigen  Brei.  In  diesem  Zeitpunkte  gofs  er  das  Produkt  in  Wtfer 
und  kam  so  zur  Sulfoparatoluylsäure 

CH,— CeiH8<QQ>Qjj. 

Heine*  hat  die  schon  erwähnte  Sulfoisophtalsaure  so  erhalten,  difs  ff 
Isophtalsäure  in  Portionen  von  10  g  der  Einwirkung  von  Schwefaflune- 
anhydrid  unterwarf  und  dieses  Gemisch  längere  Zeit  gelinde  erhitzte,  hu  c§ 
in  eine  dunkle  homogene  Flüssigkeit  umgewandelt  war.  Er  konnte  m  nar 
als  Sirup  gewinnen,  weil  er  sie  aus  Wasser  zu  krystallisieren  verwcteL 
während  Lönnies*^  sie  aus  verdünnter  Schwefelsäure  in  langen  fiuUof« 
Nadeln  oder  Prismen  erhielt,  ein  Verhalten,  welches  viele  Sulfbsaoren  tagm. 

Barth  und  Senhofer®  haben  zuerst  rauchende  Schwefelsanre  diird 
Zugabe  von  Phosphorsäureanhydrid  in  ihrer  Wirksamkeit  erhöht    Zur  Msulfo- 

benzoesäure 

COOK 


SO,H 


HO, 


kamen  sie,  indem  sie  10  g  Benzoesäure  mit  20  g  Vitriolöl  erwärmten  und 
dieses  Gemisch  nach  dem  Erkalten  mit  15  g  Phosphorsaure  und  15  g  «kr 
anhydridreicher  Säure  in  einem  Einschlufsrohr  auf  250^  erhitzten. 

'  Ä  19.  990.    —    •  Poggend,  Ann.  32.  227  siehe  auch  Ann,  148.  83 
3  B.  12.  616.    —    *  B.  13.  493. 
^  B.  13.  704.    —    «  Ann.  159.  217. 
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EBZio^  losten  1  Teil  Mesitylen  in  10  Teilen  rauchender 
ten  durch  2—3  Tage  auf  30—40^.  In  gleichmäßigen 
)fahr  10  Stunden  wurden  3 — 4  Teile  PgO^  zngefögt  Dieses 
ist  keine  müTsige  Vorsicht,  da  sonst  oft  partielle,  sogar 
hlung  eintritt  Sie  erhielten  die  Mesitylendisulfosanre  auf 
le  ganz  frei  von  der  Monosäure. 

yOBENZEL^  überzeugten  sich,  dafs  rauchende  Schwefelsaure 

.iiren  über  200^  ohne  Einwirkung  auf  Cinchoninsäure  ist 

eine    Monosulfosäure   in    einer  Ausbeute    von    70^0    ^^^ 

g  wasserfreie  Cinchoninsäure  im  Einschluüsrohr  mit  20  g 

hrid   und    20  g  Vitriolöl    6  Stunden    auf   170— 180  <>  er- 


ngsmittel  kann   bei  diesem  Sulfonieren   wohl  nur  Sand  in 
So    verfuhr  Hetmann'    bei    seiner  Synthese  von  Indig- 
er  Art;  1  Teü  PhenylglykokoU  CgH^— HN— CH^— COOH 
•20fachen  Menge  Sand  fein  verrieben,  der  hier  den  Zweck 
en    des   OlykokoUs  in  die  Schwefelsäure  die  lokale  Über- 
ionsgemisches zu  verhindern,   und   hierauf  in   die  20 fache 
/armer  rauchender  Schwefelsäure  von  80  ^/^  Anhydridgehalt 
zwar  derart,  dafs  die  Temperatur  des   Oemisches   während 
rozesses   30^  nicht  wesentlich  überschritt.     Nach  beendeter 
t  man  die  Reaktionsmasse  mit  Schwefelsäure  von  GO^/^B., 
von    Eis    bewirkt    schliefsliche  Zugabe    von  Kochsalz    die 
Farbstoffes,  des  Indigkarmins,   also  des   indigdisulfosauren 


n  Sulfonierungen  von  Basen  gut  thun,  zur  Milderung  der 
v^on  ihnen  lieber  von  ihren  Salzen  auszugehen.  Hat  man 
eren,  so  wird  man  aber  nicht  immer  an  ihrer  Stelle  ihre 
triumsalze  verwenden  können,  da  das  auf  diese  Weise  in 
^misch  gebrachte  Bisulfat  den  Wirkungsgrad  der  Schwefel- 
ies  Phosphorsäureanhydrids  erhöht,  wie  wir  einige  Seiten 
srden. 

21  kg  Paraphenylendiaminsulfat^  nach  und  nach  unter  fort- 
[1  in  80  kg  rauchende  Schwefelsäure  mit  ca.  25  Prozent 
Qtragen.  Hierauf  wird  die  Masse  auf  140^  erwärmt  und 
iratur  so  lange  gehalten,  bis  eine  in  Wasser  gelöste  und 
)  Probe  an  Äther  kein  Paraphenylendiamin  mehr  abgiebt. 
eingetreten,  so  wird  das  Produkt  mit  etwa  100  Liter  eis- 
-dünnt,  worauf  man  durch  Zusatz  von  Bariumkarbonat  u.  s.  w. 
iiamindisulfosauren  Barium  gelangt 

,ch  WiTT^  die  Einwirkung  der  rauchenden  Säure  auf  freies 

}ht  heftig,  und  das  Reaktionsprodukt  enthalt  viele  schwarze 

Aber  der  Prozefs  verläuft  ganz  glatt  bei  der  Behandlung 

lamins  mit  der  rauchenden  Säure.     Die  scharf  getrocknete 

J.    —    •  3/.  CA.  1.  845.    —    »  B.  24.  1477.    —    *  />.  Ä.-P.  47426. 

r>9* 


1092  Salfonieren. 

Verbindung  wird  fein  gepulvert  und  portionsweise  in  die  rauchende  Same  i« 
20 — 25^/q  Anhydridgehalt  eingetragen,  welche  mit  Schnee  oder  Eb  gift  p- 
kühlt  wird.  Man  unterbricht  die  Reaktion  noch  ehe  die  ganze  nf  im 
Anhydridgehalt  der  Säure  berechnete  Menge  des  Salzes  eingetragen  itt,  nl 
giefst  die  Reaktionsmasse  auf  zerkleinertes  Eis.  Die  entstandene  a-Ntpkqi* 
aminsulfosaure  scheidet  sich  als  schleimiges  Gerinnsel  aus  und  wird  dink 
Überfuhren  ins  Calcium  salz  u.  s.  w.  gereinigt. 


Monohydratische  Schwefelsäure. 

Für  manche  Eälle  der  Sulfonierung  eignet  sich  besonders  die  monohjdn- 
tische  Schwefelsäure,  die  man  nach  Lunoe  am  besten  in  folgender  Art  erbÜL 
Man  mischt  gewöhnliche  Schwefelsaure  mit  etwas  rauchender  Säure,  so  düb 
sie  98prozentig  wird,  und  gewinnt  durch  ihr  Gefrieren  einige  Monohjdiit- 
krystalle.  Nunmehr  kühlt  man  gewohnliche  möglichst  konzentrierte  SwR 
auf  mindestens  0^  ab,  wirft  von  den  Krystallen  hinein  und  kühlt  unter  Db- 
rühren  weiter,  bis  die  so  eingeleitete  Krystallbildung  beendigt  ist  Hienof 
trennt  man  die  Krystalle,  die  bei  Zimmertemperatur  zur  lOOprozentigen  H|&Oj 
zerfliefsen,  von  der  Mutterlauge. 

Die  Benzidinmonosulfosäure,^  welche  technisch  so  wichtig  gewofdcD  lA, 
weil  die  von  ihr  derivierenden  Azofarbstoffe  Baumwolle  ohne  Beize  fiib«* 
sogenannte  Substantive  Farbstoffe  sind,  konnte  anfangs  nur  mit  solcher  SisR 
gewonnen  werden:  (rauchende  Schwefelsäure  oder  sie  ersetzende  CJemwche  m- 
anlassen  nämlich  gleich  die  Bildung  von  mindestens  4  isomeren  Benzidinsolfo* 
säuren).  Zu  ihrer  Darstellung^  verfuhr  man  so,  dafs  1  Teil  schwefelsiartt 
Benzidin  in  2  Teile  monohydratischer  Säure  eingetragen  und  damit  a 
1^/j  Stunden  auf  170^  erhitzt  wurde.  Die  so  erhaltene  Schmelze  gieisimM 
in  Wasser  und  filtriert  die  sich  abscheidende  Sulfosäure  ab.  [Über  ihre  nea« 
Darstellung  aus  saurem  Benzidinsulfat  siehe  Seite  1105.) 

ViGNON  *  erhitzt  a-Naphtol  mit  3  Teilen  Schwefelsauremonohydnt  8  bis 
10  Stunden  auf  100 — 110®  und  kommt  so  zur  «-Naphtoldisulfosäure. 

Wie  empfindlich  Sulfosäuren  im  Entsteh ungszustande  gegen  Wasser  leb 
können,  wovon  wir  schon  Seite  1086  sprachen,  zeigt  uns  die  Darstellung  der 
Tetramethyldiaraidodiphenylmethandisulfbsäure.  Zu  ihrer  Gewinnung  muls  man 
nicht  nur  mit  Schwefelsäuremonohydrat  arbeiten,  sondern  während  des  Prozenei 
noch  so  viel  rauchende  Säure  zusetzen,  dafs  das  entstehende  Wasser  soglodi 
vom  Anhydrid  gebunden  wird.  Man  erhielt  bis  zu  dieser  ErkenDtnis  bei 
Versuchen  zur  Darstellung  dieser  Disulfosäure  immer  an  ihrer  Stelle  dw  uft* 
lösliche  Sulf  m  der  Formel 

(CH3), .  X .  CeH3<g^>C.H3 .  N .  (CH,), . 

Jetzt  gelingt  also    ihre    Darstellung    in    folgender    Art:     20  kg  Teiramethyt 
diamidodiphenylmethan  ^  werden  mit  20  kg  Schwefelsäuremonohydrat  in  eine« 

»  B.  22.  2459.    —    *  D.  R.-P.  88664.    —    »  D,  B.-P.  32291. 
*  Ü.  R.'P.  65  Ol  7. 
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Ihr  werk  versehenen  Kessel  auf  110^  erhitzt,  worauf  man 
Schwefelsäure  von  25^/^  Anhydridgehalt  langsam  zufliefsen 
darauf  zu  achten,  dafs  die  Temperatur  stets  auf  110^  er- 
it  die  rauchende  Schwefelsaure  nicht  als  solche  zur  Wirkung 
lur  das  bei  der  Sulfonierung  irei  werdende  Wasser  bindet, 
liehe  Schwefelsäure  übergeht  Nach  vollendeter  Sulfonierung 
verdünnt,  mit  Soda  neutralisiert,  aufgekocht  und  filtriert 
noch  heifs  mit  Kochsalz  versetzt,  worauf  beim  Erkalten  das 
etramethyldiamidodiphenylmethandisulfosäure  sich  ausscheidet 


TT  pi,^CeH,.S08H.N.(CH,)| 
^^^CÄ.SOsH.N.CCH,)/ 


b    von    monohydratischer   Schwefelsäure   mit    Metaphosphor- 

Beachtung  verdienen  als  ihm  bisher  zu  Teil  geworden  ist. 

man   das  Arbeiten  im   Einschlufsrohr  öfters  ebensogut   mit 

[ilfe  rauchender  Schwefelsäure  umgehen.     Ein  Oemisch   von 

eren  mit  1  Teil  der  letzteren  wirkt  nämlich  beim  Sulfonieren 

rauchende  Schwefelsäure  von  20 — 25®/^,  Anhjdridgehalt,  ent- 

>st  bei   280 — 300®  nur  Spuren  von   Schwefelsäureanhjdrid.^ 

.  eine  Rosanilinsulfosäure,  wenn  man  2  Teile  Rosanilinsulfat 

it  in  eine  Losung  von  3  Teilen  möglichst  wasserfreier  Meta- 

i   7   Teilen  Schwefelsäuremonohydrat  einträgt    und    auf  dem 

besser  auf  120 — 130®  bis  zur  völligen  Alkalilöslichkeit  erhitzt. 


Verdünnte  Schwefelsäure. 

nan  bis  zum  Jahre  1893  nur  konzentrierte  und  stärkere 
ir  Sulfonierungsmittel  gehalten  hatte,  fand  man,  dafs  auch 
»er  die  bis  dahin  gewohnte  Grenze  hinaus  verdünnte  Schwefel- 
auchbar sein  kann.  Man  kam  so  auf  einem  direkten  und 
verwertbarem  Wege  zu  der  jener  Zeit  noch  so  gut  wie  unzu- 
uracenmonosulfosäure,  und  weiter  stellte  sich  heraus,  dafs  die 
3  zu  Sulfosäuren  fuhren  kann,  die  mit  denjenigen,  die  starke 
omer  sind. 

m  Schwierigkeiten  die  direkte  Gewinnung  mancher  Sulfosäuren 
md  mancher  anderen  verbunden  sein  mag,  zeigt  sich  hier  so 
)arstellung  gerade  der  Anthracenmonosulfosäure,  fnr  die  trotz 
•st  etwa  25  Jahre  nach  den  ersten  bekannt  gewordenen  Ver- 
tignete  Herstellungsmethode  in  der  Benutzung  der  verdünnten 
efunden  wurde, 
•ekte  Weg  nicht  zum  Ziele  führte,  so  hatte  Liebermann  ^  aller- 

dieser  Zeit  eine  indirekte  Methode  angegeben,  die  darin  be- 
Anthrachinonmonosulfosäure  zu  Anthracenmonosulfosäure  redu- 
ud  Liebermann  ^  vermochten  nämlich  im  Jahre  1868  in  jener 

die   zum  Alizarin   führte,   nur   eine  kleine  Menge  eines  Blei- 

19721.    —    »  Ann.  212.  57.    —    »  B.  1.  187. 
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OH      NH. 


+  H,SO, 


SO,H|- 


OH      NH, 


Ausgangsraaterial  mit  einer  ca.  75prozentigeD  Schwefelsäure 
erhitzt. 


1  erwähnte  Anthracenmonosulfosäure  entsteht  auch  bei  der  Ein- 

latriombisulfat  auf  Anthracen.     Den  Prozefs  leitet  man  etwa 

Man  mischt  100  kg  Anthracen  von  80^^  mit  140  kg  Natrium- 

hst  innig,  und  erhitzt  das  Gemenge   5 — 6  Stunden  hindurch 

l    Nach  Verlauf  dieser  Zeit  läijBt  man  das  Gemisch  in  Wasser 

isoliert  die  Anthracensulfosäuro  in  der  gleichen  Art,    wie  die 

Schwefelsäure  dargestellte.    In  den  Mutterlaugen  befindet  sich 

[enge  Disulfosäure. 

NDALL^  soll  es  beim  Rosanilin  gelingen  durch  Mischen  mit 
Natriumbisulfat   in   trockenem  Zustande   und    durch  genügend 

Etes  Erhitzen    den   gewünschten   Grad   des  Sulfonierens    zu  er- 

lOFF^  Anilin  und  Naphtylamin  mit  E^iumbisulfat  mischte  und 
^  erhitzte,  bekam  er  —  jedoch  in  ganz  ungenügender  Ausbeute 
wartenden  Sulfosäuren. 

atten  schon  Sulfonierungen  mit  stark  sauren  Sulfaten  in  etwas 
i  und  in  einem  der  Gewinnung  der  Anthracenmonosulfosäure 
ten  Sinne  Anwendung  gefunden,  nämlich  zur  Erzielung  einer 
abgreifenden  Sulfonierung  gedient.  So  war  die  Benzoltrisulfo- 
iwer  zugängliche  Verbindung,  solange  man  sie  durch  Erhitzen 
lit  rauchender  Säure  und  Phosphorsäure  im  Einschlul'srohr^ 
8te.  Man  erhält  sie  aber  im  offenen  Gefafs,  wenn  man  nach 
WiNo'  z.  B.  15  g  benzol-m-disulfbsaures  Kalium  in  einer 
mit  18  g  konzentrierter  Schwefelsäure  mischt  und  über 
mit  der  Vorsicht  erhitzt,  dafs  die  Ränder  der  Flüssigkeit 
hlen  beginnen.  Nach  einigen  Minuten  wird  die  Masse  teigig, 
ckelung  der  Dämpfe  läfst  nach.  Die  Ausbeute  kann  bis  44% 
^tragen.  Man  kommt  auch  zur  Verbindung  direkt  vom  Kohlen- 
Ausgangsmaterial.  In  diesem  Falle  kocht  man  gleiche  Volumina 
3hwefelsäure  bis  zur  Lösung  des  ersteren.  Hierauf  versetzt  man 
»chmals  mit  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure 
'IO^Iq  vom  Gewicht  des  angewandten  Benzols  an  Kaliumsulfat 
r  untubulierteu  Retorte  destilliert  man  alsdann  ^/^  der  gesamten 
Schwefelsäure  ab.  Den  Rückstand  behandelt  man  in  einer 
}  in  der  oben  angegebenen  Weise. 


77311.    —    «  Amerik,  Patent  421049. 
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bestätigen  auch  die  vorzüglichen  Resultate  dieser  Ver- 
I.  Das  Verfahren  macht  sogar  die  Verwendung  hoch- 
saure entbehrlich,  da  sich  Polysulfate  auch  mit  Schwefel- 
tellen lassen. 

urch    Erhitzen    molekularer   Mengen    von  Bisulfat    mit 

re  erhaltene  Mononatriumdisulfat  NaH3(SO^]2  einen  vor- 

onzentrierte  Schwefelsäure  bei  der  Darstellung  von  Sulfo- 

melzpunkt   zwischen   95  und    100^  liegt ,    ist  seioe  An- 

ich  bei  niedrigen  Temperaturen  für  die  Darstellung  von 

äure,  Anthracensulfosäure  u.  s.  w.,  als  auch  bei  höheren 

ter  Anwendung  eines   entsprechenden  Oberschusses   die 

1  gewonnen  werden  können.    Das  Arbeiten  mit  den  Poly- 

im  der  Anwendung  freier  Schwefelsäure. 

f    des  Mononatriumdisulfats    hat   noch    den    besonderen 

lekulare  Verhältnis  von  Alkalisulfat  und  Sulfosäure  in 

äulfonierungsgemisch    durch   nachheriges   Behandeln   mit 

3   reinen    Alkalisalze    zu    erhalten    gestattet    nach    der 

ilsäure,  z.  B.: 

-  NaHj'SOA  -  CeH^<gQ*jj  +  NaHSO^  +  H,0 

HSO,  +  Ca(OH),  =  CeH,<J^^«^.^  +  CaSO^  +  2H,0. 

liAHBERT  auf  diesem  Wege  zur  Benzolmonosulfosäure, 

Benzol  und  250  Teile  NaHglSOJ^  am  Rückflufskühler 

je  erwärmt,   bis  alles  Benzol   vom  schmelzenden  Poly- 

L     Das  zähflüfsige  Keaktionsprodukt   wird  in   Wasser 

neutralisiert,  zum  Kochen  erhitzt,  vom  Gips  abfiltriert, 

ler  Benzolsulfosäure   durch  Eindampfen  und  Abgiefsen 

Ilenden  Gips  zur  Krystallisation  gebracht. 

säure    wird    erhalten,    wenn    man    die  Benzolsulfosäure 

mit  dem   anderthalbfachen   Gewicht  Polysulfat   2   bis 

i  höchstens  240^  allmählich  erhitzt  oder  direkt  Benzol 

Grewicht   Polysulfat    allmählich    auf    diese   Temperatur 

.  erhält.     Das  Reaktionsprodukt    enthält   hauptsächlich 

leben  wenig  p-Säure,  wenn  die  Temperatur  nicht  wesent- 

Die  Verarbeitung    der  Schmelze    erfolgt   wie  die  der 

Zur  Darstellung  der  Benzoltrisulfosäure  (1:3:5)  geht 

der  Benzol-m-disulfosäure   bezw.   deren  Alkalisalz  auH, 

der    172  dachen    theoretisch    nötigen   Menge   Polysulfat 

280 — 300^  bis  zum  Aufblähen   und  beginnenden  Ver- 

Zur  Isolierung   der  gebildeten  Trisulfosäure   wird   die 

mene  Schmelze  durch  Behandeln  mit  Bleikarbonat   von 

arzten  Produkten  und  Sulfaten  getrennt,  und  das  gelöste 

'asserstoff  zerlegt.    £s  hat  sich  hierbei  gezeigt,  dafs 

ron    Kaliumpolysulfat    wes<entlich    bessere    Aus- 

i  Polysulfosäuren  erhalten  werden,  als  bei   Ver- 

riumsalz.      Auf   die    bei    vielen    Reaktionen    be- 


\ 
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lenen  Lösungen  werden  zumebt  mit  Ätzkai k^  in  Form 
ix^Caloiumkarbonat,  sowie  mit  Ätzbai  yt  oder  Barium- 
äert»  selbstverständlich  sind  aber  auch  andere  Basen  brauchbar. 

geeigneter  Indikatoren  (siehe  Seite  440]  kann  man  hierbei 
man  nur  die  Schwefelsaure  neutralisiert,  vom  Calcium-  oder 
eiert,  und  gleich  eine  Lösung  der  entstandenen  Sulfosaure 
ror  sich  hat     Weit  öfter  neutralisiert  man   die  Lösungen 

so  dafs  die  Sulfosauren  schlieislich  im  Filtrat  als  Calcium- 
vorhanden  sind.  Die  meist  leicht  löslichen  Calcium-  oder 
plfosauren  werden  nach  dem  Eindampfen  auskrystallisieren. 
D-  oder  Bariumsulfat  ein  unlösliches,  bezw.  schwer  lösliches 
iumsalz  einer  Sulfosaure  beigemischt  sein,  so  wäscht  man 
AUS  und  zersetat  ihn  schlieislich  mit  verdünnter  Schweftl- 
1  die  Sulfosaure  als  solche  extrahiert,   bezw.  wiederum  in 

zu  gewinnen  sucht. 
Sulfonierungen   oft  gleichzeitig  mehrere  Sulfosäuren  bilden, 
sehr  häufig  Trennungen  isomerer  Säuren  auszufuhren.   Hier 

spezielle  Beispiele  dafür  anfuhren,  während  sich  weitere 
ils  sinngemäß,    teils   auch  direkt  auf  Gremische  von  Sulfo- 

Salzen  anwendbar  sind,  im  Abschnitt  „Trennung  isomerer 
iuch  über  die  besondere  Brauchbarkeit  des  Methylalkohols 
ngen  siehe  dort 

h  Kekul£^  in  seiner  berühmten  Arbeit  aus  dem  Jahre  1867 
ng  der  Schwefelsäure  auf  Phenol,  in  der  er  feststellte,  dafs 
tende  Annahme,  wonach  sich  hierbei  Phenylschwefelsäure 
mdem  dafs  hierbei  zwei  isomere  Phenolsulfosäuren  entstehen, 
:  dieser  beiden  Säuren  folgendermafsen  aus. 

Phenolparasulfosäure  werden  bei  Anwendung  sehr  verschie- 
[jeichtigkeit  rein  erhalten.    Die  Phenolmetasulfosäure  erhält 

rein  durch  Darstellung  des  Kalisalzes,  oder  durch  Bereitung 
dsalzes,  welches  in  siedendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und 
stallinisch  ausfallt.  Eine  Lösung  der  Kalisalze  scheidet  zu- 
'on  phenolparasulfosaurem  Kali  aus,  in  Form  sechsseitiger 
lie  stets  wohlausgebildete  Flächen  zeigen.  Die  Mutterlauge 
ite  Krystallisation.  Neben  dem  phenolparasulfosauren  Salze, 
3  gefärbt  ist,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  nahezu  farblos  war, 

leicht  Nadeln,  Spielse  oder  zugespitzte  und  meist  schlecht 
3n  von  phenolmetasulfosaurem  Salze,  die  stets  völlig  farblos 
ie  sich  aus  einer  stark  gefärbten  Flüssigkeit  absetzen.  Die 
m  liefern  nur  oder  fast  nur  Nadeln  des  phenolmetasulfo- 
irch  wiederholtes  Urakrystallisieren  erhält  man  das  phenol- 
li  in  Form  grofser  und  wohlausgebildeter  sechsseitiger 
lolmetasulfosaure  Kali  in  Form  grofser  wohlausgebildeter 
k  bei  der  Darstellung  der  Natronsalze  krystallisiert  das 
re    Natron    zuerst,    ähnlich    ist    es    mit    Bleisalz,    dagegen 


rksame  Kalkmilch  bereitet  man  durch  Ablösclien  von  Kalk  mit 

orsicht!). 
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ist  eine  Trennung  der  Barytsalze  durch  ETystallisatioD  nicht  erreicht  «otda. 
Post'  hat  13  Jahre  später  Gemische  vom  Kalitimsalz  der  Ortho-  uod  Po- 
phenolsulfosäure   dadurch    genau   getrennt,    dafs    er   die    mögliebst  groü 
zogenen  Krystalle  kurze  Zeit  an  der  Luft  liegen   liefs,  wobei  nur  da$  Oniu- 
galz  verwittert. 

Weiter  ma^  zur  Trennung  der  Calciumaalze  von  Sulfoaäareu  ößen  EodK 
Salzlösung  dienen  können.  So  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  2D(.i^ 
Naphtalin'  und  1000  kg  Schwefelsäure  aufeinander  drei  DianlfosaiueiL'  Ii 
ihrer  Reindarstellung  wird  das  Reaktionsgemisch  nach  dem  VerdüniMD  at 
Kalkmilch  neutralisiert,  und  nach  dem  Abfiltrieren  vom  Gips  auf  300<)  LiM 
aufgefüllt.  Diese  Lösung  wird  mit  900  kg  Kochsalz  versetzt  und  imo  Kods 
gebracht,  worauf  sich  /S-naphtalindiBulfoBaurea  Calcium  abscheidet,  ttui  te 
abfiltriert  wird.  Beim  Erkalten  auf  15 "  scheidet  sich  sodann  aus  dem  Filtiti 
das  a-Salz  aus,  von  dem  wiederum  abfiltriert  wird.  Die  erhaltene  LShk 
läfst  jetzt  beim  Eindampfeu  Kochsalz  Fallen,  und  liefert  beim  Erkaltea  Dcbo 
noch  etwas  a-Salz  das  Salz  der  dritten  Saure. 

Neutralisiert  mau  die  saure  Flüssigkeit  mit  Bleioxydhydrat  oderfil«- 
karbonat,  so  wird  die  Sulfosäure  als  Bleisalz  in  Lösung  bleiben  und  ne 
nach  der  Filtration  vom  Bleisulfat  durch  Ausfallen  des  gelösten  MetiUi  ■; 
Schwefelwasserstoff  direkt  eine  wässerige  Lösung  der  freien  Sulfosäore  gewiiiiKr< 
können.  Bitto*  beobachtete  jedoch,  dafs  Bleisalze  bei  der  AbscheiduDz  ro. 
Sulfosäureu  in  Form  basischer  Salze  zu  Verlusten  Veranlassung  geben  kömieii 
Zur  Überführung  des  a- Brom  normal  capronsäureesters  iu  Sulfonormslcipfto- 
säureester  wurde  ersterer  mit  der  2  '/j  fachen  Menge  des  theoretisch  nöoga 
Ammonsulfits  (siehe  weiterhin)  am  RückfluTskühler  bis  zur  möglichiieii  Be- 
endigung der  Einwirkung  erhitzt,  was  etwa  24  Stunden  erfordert.  Der  duii 
noch  uu  angegriffene  Ester  wurde  durch  Extraktion  mit  Äther  wiedergewomiai 
Die  wässerige  Losung,  in  der  nunmehr  die  Sulfosäure  als  Ämmocsali  tw- 
handeu  war  (neben  überschüssigem  Ammonsulfit  und  Zersetznngsproduh« 
wurde  durch  Kochen  mit  Bleioxyd  vom  Ammoniak  befreit.  Hierauf  wurde  » 
filtriert,  und  aus  dem  Fütrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfant,  ode 
das  Bleisalz  wurde  aus  der  Lösung  erst  durch  Alkohol  gefallt  und  dann 
verarbeitet  Dabei  stellte  sich  heraus,  dafs  sich  beim  Kochen  mit  dem  Blä 
oxyd  unlösliche  basisohe  Bleisalze  der  Sulfosäure  gebildet  hatten,  welche  beio. 
Abfiltrieren  des  überschüssig  angewandten  Bleioxyds  mit  auf  dem  Filtc 
bleiben  und  so  verloren  gehen.  Er  zerlegte  daher  später  das  Ammonalt 
der  Sulfosäure  durch  ßarytwasser,  da  sich  erstens  hierbei  keine  basifcheE 
Salze  bilden,  und  zweitens  dos  (^-sulfonormalcapron saure  Barium  auf  s^sie^ 
Lösungen  durch  Alkohol  leicht  abgeschieden  werden  kann. 

Weiter  kann  es  angebracht  sein,  die  saure  Lösuog  mit  Soda  in  n« 
tralisieren  und  zur  Tiockne  zu  dampfen,  worauf  man  aus  diesem  Rückstanii' 
die  meist  in  Alkoliol  leicht  löslichen  Natriumsalze  der  Sulfosäuren  mit  dieä«ii 
auszieht 

'  Ann.  205.  64.    —    '  D.  li.-P.  48053.    -    *  B.  9.  592  und  B.  14.  1286. 
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man  die  Säureu   in  Form  ihrer  Natriumsalze  direkt  aus- 

sich    oft   saure    sehr  schwer   lösliche  Natriumsalze  bilden. 

^  das  saure  Natriumsalz  einer    Amido-/9-naphtoldisulfosäure 


i  krystallisiertem  Zustande  direkt  aus  dem  verdünnten  Sul- 

ab. 

M5h  viel  verwertete  Verfahren  wurde  wohl  zuerst  von  Gatter- 
Laboratoriumszwecke  warm  empfohlen,  und  beschreibt  er  die 
der  Art:  Benzol  wurde  durch  gelindes  Erwärmen  mit  schwach 
in  die  Monosulfosäure  übergeführt  und  das  Reaktionsgemisch 
n  in  das  doppelte  Volumen  kalten  Wassers  gegossen.  Diese 
iter  häufigem  Umschütteln   so  lange  mit  fein  pulverisiertem 

bis  es  sich  schliefslich  nicht  mehr  löste.  Ist  dieser  Punkt 
iet  sich  benzolsulfosaures  Natrium  besonders  leicht  beim 
Italien  aus,  die  mit  Kochsalzwasser  gewaschen  werden.  Aus> 
ativ.  Ist  völlige  Trennung  vom  Kochsalz  nötig,  so  krystal- 
)ckenen  Salze  aus  absolutem  Alkohol  um.  In  gleicher  Weise 
iumsalze  der  Mesitylensulfosäure,  m-Benzoesulfosäure,  Phenol- 
w.     Ganz   wie   Chlornatrium    kann   auch  Chlorkalium    Ver- 


1  auf  folgendes  hingewiesen.  Seite  520  finden  wir  die  Ober- 
»sten  Diazosalzen,  die  in  einer  Lösung  von  konzentrierter 
gestellt  sind,  in  die  feste  Form  so  bewerkstelligt,  dafs  zur 
end  Natriumsulfat  gesetzt  wird,  um  alle  Schwefelsäure  in 
.t  in  den  festen  Zustand  zu  versetzen.  Auf  diesem  beson- 
Isdann  die  gesamte  Beaktionsmischung  in  eine  feste  Masse 
1  will  nun  bedünken,  dafs  es  auch  Fälle  geben  mag,  in 
gleichen  Prinzip  ausgehende  Verarbeitung  von  Sulfonierungs- 
icht  sein  wird.  Man  vermeidet  dabei  das  Giefsen  auf  Eis, 
iwendung  von  Basen  zur  Abstamp^g  der  Schwefelsäure, 
pröfserer  Flüssigkeitsmengen    vom    Gips    u.  s.  f.     Aus    der 

des  Natriumsulfats  trocken  gewordenen  Masse  wird  man 
3r  die  isomeren  Sulfosäuren  auf  mannigfache  Art  gewinnen 
erden  zurückbleiben,  wenn  man  das  Bisulfat  mit  möglichst 
,  es  wäre  das  eine  Art  von  umgekehrtem  Aussalzen.    Andere 

Methylalkohol    oder    sonstigen    Lösungsmitteln    ausziehen 


Sulfuryloxychlorii. 

ng  mancher  Sulfosäuren  auf  direktem  Wege  ist  insofern  mit 

rknüpft,  als  die  Einwirkung  gewöhnlicher  Schwefelsäure  un- 

ichender  Säure  sich  entweder  zu  energisch  oder  ebenfalls  zu 

In   solchen  Fällen  wird  man  noch  durch  Einwirkung  von 


i57.    —    *  B.  24.  2121. 
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SulfuryloxYchlorid  ^  zum  Ziele  gelangeD.     Man    verdÜDnt  es  nötageo&lL  tu 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  LiMPRiCHT^  verlaufen  die  Reaktionen  mit  dem  SulfairknjeUoni 
sehr  glatt,  beinahe  ohne  Bildung  von  Nebenprodukten,  und  namentlidi  U 
der  Darstellung  von  Disulfosäuren,  deren  Reinigung  bei  Auwendang  m 
Schwefelsäure  eine  zeitraubende  Arbeit  ist,  soll  das  Chlorhydrin  vorzaiieheDm 

Der  von  ihm  beim  Arbeiten  mit  demselben  benutzte  Apparat  bertik 
aus  einer  tubulierten  Retorte,  mit  welcher  eine  tubulierte  Vorlage  IdUidB 
verbunden  ist.  Der  Tubulus  der  Vorlage  ist  mit  einem  Ableitungndir  fr 
den  Chlorwasserstoff  versehen,  und  der  Tubulus  der  Retorte  wird  eatmkt 
nach  Einbringung  der  Substanzen  mit  einem  Stöpsel  verschlosseD,  oder  wm 
das  Chlorhydrin  nach  und  nach  hinzutreten  soll»  mit  einem  TVopflziditer  m- 
sehen.     Die  Retorte  wird  in  einem  Olbade  erwärmt. 

Wie  das  SulfuryloxycLlorid  zur  direkten  Gewinnung  von Snlfo- 
Säurechloriden  aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  dienen kaoi. 
haben  wir  im  Abschnitt  „Chlorieren*'  auf  Seite  384  bereits  aan 
führlich  kennen  gelernt  Hier  handelt  es  sich  nun  um  seine  BnaA- 
barkeit  als  Sulfonierungsmittel.  In  der  Regel  bilden  sich  mit  dem  Snlfurylan* 
Chlorid  dieselben  Verbindungen  wie  mit  der  Schwefelsäure.' 

Werden  50  g  Nitrobenzol  mit  der  berechneten  Menge  SulfuiTloxTdiknl 
behandelt,  so  ist  die  Reaktion  nach  4  Stunden  bei  einer  zuletzt  auf  W)*  f^ 
steigerten  Temperatur  beendigt.  Wie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefeläoic 
wird  fast  ausschliefslich  Metanitrobenzolsulfosaure  gebildet. 

Die  Toluidindisulfosäure  wird  in  derselben  Art  erhalten.  Zur  Vermeidaip 
von  Verkohlung  darf  höchstens  auf  IGO^  erhitzt  werden. 

Pfannenstiel*  hat  3  Teile  Metaxylolsulfosäure  (CHg :CH3:S0,H  =  1:3:4, 
die  bei  130^  getrocknet  war,  mit  4  Teilen  Sulfuryloxychlorid  ven^t  und 
2  Stunden  auf  150^  erhitzt.  Zum  abgekühlten  Produkt  wurde  Wasser  p- 
geben,  der   Chlorwasserstoff  auf  dem  Wasserbade   entfernt,   und  die  Lösodc 
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*  Das  Sulftiryloxvchlorid  erhält  man  nach  Bbckurts  und  Otto  (&  U.  S0581 
wenn  man  rauchende  Schwefelsäure  von  etwa  40%  Anhydridgehalt  in  einer  Bew» 
verflüBsict,  mit  welcher  eine  gut  gekühlte  Vorlage  verbunden  ist,  and  nuiiiielir  ••- 
lange  siQzsaurcs  Gas  einleitet,  als  dieses  noch  aufgenommen  wird.  Bei  der  dimf 
erfolgenden  Destillation  geht  das  Chlorhydrin  über,  welches  durch  einmtiige  Bekn- 
fikation  als  eine  bei  149—151^  siedende  Flüssigkeit  in  fast  theoretischer  Avbeüe 
erhalten  wird.  Nach  Fbiedländeb  {Farbenfabrikation  Seite  111)  erhält  man  »  «fcr 
bequem  durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  rauchender  Schwefelsäure  in  allerdings  ait 
konzentrierter  Schwefelsäure  verdünntem  Zustande. 

«  B.  18.  2172. 

*  Das  trifft  jedoch  für  Amide  und  Amine* nicht  zu.  Denn  mit  den  Amideo  «r 
Säuren  bilden  sich  nicht  Säuren,  sondern  Chlorüre  derselben,  und  mit  AmineD  crUh 
man  Sulfaminsäurcn,  sowohl  in  der  aliphatischen  wie  aromatischen  Reihe  So  Uö» 
man  nach  Traube  (B.  23.  1654)  zur  Darstellung  der  Salze  der  PhenyUulfiunivianr 
entsprechend  der  Gleichung 

SOjHCl  +  SCeHjNH,  =  CeHsNH.SOsH.CeHjNH,  +  HCLNH,.CH„ 

1  Mol.  Sulfuryloxychlorid  allmählich  7U  einer  kalt  gehaltenen  Lösang  von  8  MoL 
Anilin  in  dem  mehrfachen  Volum  Chloroform  fliefsen,  worauf  sofort  ein  Gemisch  «« 
phenylsulfaminsaurem  und  salzsaurem  Ajiilin  ausfällt 

*  ./.  pr.  Ch.  2.  4t;.  152. 
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isiert.  Das  Calciumsalz  ward  ins  Kaliumsalz  übergeführt 
rechlorid  verwandelt,  das  in  Äther  gelöst  wurde,  aus  dem 
u  Aus  dem  reinen  Säurechlorid  wurde  durch  Erhitzen  mit 
lodann  die  freie  Disulfosäure  CgHg(S03H)3  dargestellt 
iLO  ^  erhält  man  die  Disulfosalicylsäure  durch  Erhitzen  von 
ilfuryloxychlorid  bis  auf  180^ 

SN^  sollte  die  Darstellang  der  Sulfosäuren  des  Rosanilins 
ierender  Verbindungen  mit  Schwierigkeiten  verknöpft  sein, 
\g  der  rauchenden  Schwefelsäure  entweder  zu  heftig  oder 
verläuft.  Diese  Schwierigkeiten  lassen  sich  nach  ihm  durch 
Inlfuryloxychlorids  beseitigen,  das  auf  diese  Körperklasse 
ßh  in  leicht  zu  regulierender  Weise  einwirkt  So  beginnt 
Ifosäuren  hier  schon  beim  Zusammenmischen  von  trockenem 
,  Purpurin  u.  s.  w.  mit  der  äquivalenten  Menge  SO^HCl 
'wärmen  auf  dem  Wasserbade  vollendet 
ng  von  Phenylamidoazobenzol  ^  in  eine  Sulfosäure  sollen 
)i  40 — 50^  nach  und  nach  in  60  kg  Sulfuryloxychlorid 
>dann  die  Lösung  2 — 3  Stunden  auf  80 — 85^  gehalten 
riel  Wasser  gegossen,  und  die  Sulfosäure  ins  Calciumsalz 

n  zur  Toluoltrisulfosäure,  als  er  1  MoL  toluoldisulfosaures 
olben  mit  3  Mol.  Sulfuryloxycholrid  übergofs  und  die  Tem> 
of  240^  hielt,  bis  sich  eine  herausgenommene  Probe  in 
Die  Schmelze  färbt  sich  höchstens  weingelb  und  giebt 
)fe  aus. 

n  ersehen  wir,  dafs  Sulfuryloxychlorid  zu  Säuren  fuhren 
sind  mit  denen,  welche  Schwefelsäure  liefert  Während 
Behandeln  von  /?^-Naphtol-/9^-monosulfosäure  mit  konzen- 
3nder  Schwefelsäure  als  erstes  Sulfonierungsprodukt  nach 
liefslich  /Sj-Naphtol-^-?,/?^- disulfosäure  erhält,  liefert  die 
Schwefelsäurechlorhydriu  eine  isomere  Säure.  Die 
tritt  dann  in  die  cf -Orthosteilung  zur  Hydroxylgruppe,  man 
Naphtol-a^  /J^- disulfosäure.  Dazu  wird  1  Teil  /9-naphtol- 
N^atrium  ®  unter  Kühlung  allmählich  in  3  Teile  technisches, 
Schwefelsäurechlorhydriu  eingetragen,  wobei  unter  starkem 
i  in  Strömen  entweicht  Es  wird  dann  noch  so  lange  bei 
eratur  stehen  gelassen,  bis  sich  eine  herausgenommene 
übersättigen  mit  Sodalösung  nicht  mehr  mit  Diazobenzol- 
eses  ist  nach  einem  Tage  der  Fall.  Die  Sulfonierungsmasse 
er  eingetragen,  kalt  mit  Kalkmilch  neutralisiert,  die  Lösung 
'iltration  getrennt,  durch  Pottaschelösung  das  Kaliumsalz 
sen  Lösung  zur  Trockne  gedampft  Aus  seiner  wässerigen 
lach  durch  Chlorkalium  in  derben  Krystallen,  durch  Koch- 
Q  wieder  abgeschieden. 


8.  347.    —    *  D.R.'P.  8764.    —    ^  D,  R.-P,  21903. 
*  B,  20.  2911.    —    ö  Z).  R.-P.  77596. 
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Nach  HoDGKiNSON  und  Matthews^  geht  Dibromfluoren  in  Chlorofa». 
lösung,  mit  der  berechneten  Menge  Sulfiiryloxychlorid  veraettt,  in  eine  Dibn» 
fluorensulfosäure  über. 

DüTT^  hat  das  Reagenz  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  wm  Wb» 
nieren  benutzt.  Er  liefß,  um  zur  Naphtalinsulfosäure  zu  kommoi,  ni  m 
Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Naphtalm  die  molekulare  Menge  von  Solfinykij* 
Chlorid  tropfen.  Nach  dem  Verdampfen  des  Schwefelkohlenstoffs  UntBriU 
eine  krystallinische  Masse,  die  in  Wasser  gelöst,  und  mit  Pottasche  ins  Kai» 
salz  übergefiihrt  wurde.  In  gleicher  Weise  sulfonierte  er  auch  das  Siflll- 
nitril,  indem  er  25  g  von  diesem  ebenfalls  in  Schwefelkohlenstoff  löite  el 
tropfenweise  20  g  Sulfuryloxychlorid  zusetzte.  Nach  dem  Yerdampfiai  te 
Schwefelkohlenstoffs  auf  dem  Wasserbade  blieb  ein  Rückstand,  der  dodk 
Umkrystallisieren  aus  Wasser  schlielslich  reine  Naphtonitnlsulfosanie  lidoli 

Reinhard^  berichtet  von  einer  komplizierter  verlaufenen  Reaktion,  ils er 
in  40  g  Sulfuryloxychlorid  10  g  fein  gepulvertes  Dichlorresorcin  eintrug.  Dil 
Umsetzung  erfolgte  nach  der  Gleichung 

2CeH,Cl,0,  +  3S02<|^[^  —  C„HeCl4S,Og  +  H.SO^  +  3Ha. 

Der  Körper  CjgHgCl^SjOg  soll  nach  ihm  entweder  das  Anhydrid  flivr 
Dichlorresorcin  sulfosäure  oder  eine  aus  zwei  Dichlorresorcin  komplexen  gebüdeli 
Sulfosäure  sein.  Der  Grund  des  unregelmäfsigen  Verlaufes  wird  wohl  in  da 
freien  Hydroxylgruppen  des  Dichlorresorcins  gelegen  haben,  deren  Wafscrftol- 
atome  in  Rücksicht  auf  das  zur  Verwendung  kommende  Reagens  vorher  a 
blockieren  gewesen  wären. 


Intramolekulare  Umlagerung  ätherschwefelsaurer  und  saurer  scbwsM* 

saurer  Salze.  ^^ 

Zu  den  Sulfosäuren  mancher  Basen  kann  man   durch  das  Erhitien  ihitr 
ätherschwefelsauren  oder  sauren  schwefelsauren  Salze  kommen. 


a)  Ätherschwefelsaure  Salze. 

Pratesi*  teilte  mit,  dafs,  wenn  man  Phenolsufosäure  (?)  mit  Anilin  wy 
einigt,  das  erhaltene  Salz,  wenn  man  es  längere  Zeit  in  einer  Retorte  sohmilili 
nach  eingetretener  Reaktion  allmählich  wieder  erstarrt     Der  Rückstaud  bestdtt 

NH 
hernach   aus  Sulfanilsäure  ^6^4^80  H*      Weitere    Untersuchungen    hierüber 

haben  Kopp  und  Meister^  angestellt  Limpricht®  fand  dieses  VerfiJuennff 
Darstellung  von  Amidosäuren  nicht  bequem,  ging  aber  dazu  über,  ftatt  d« 
phenolschwefelsauren  (?)  äthylschwefelsaures  Anilin  als  Ausgangsmaleml  » 
benutzen,  und  fand  nun,  dafs  auch  dieses  beim  Erhitzen  leicht  Sulfkiiikii&* 
nach  der  Gleichung 


»  B.  16.  1103.    --    •  B.  16.  1251.    —    ^  J  pr,  Ch.  2.  17.  332. 
*  B.  4.  970.    —    »A4.  978.    —    •  B.  7.  1349. 
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iieiDdarstellung  von  Amidosulfosäuren    wird  danach  die, 

eile  Alkohol  und  konzentrierte  Schwefelsaure  rasch  mischt, 

mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kalkhydrat  sättigt     Das 

zentrierte  Filtrat  dient  alsdann  zur  Reaktion.    Hierzu  wird 

ihr  oxalsaures  8alz  übergeführt,  und  die  erhaltene  heiüse 

Lösung  des  äthjlschwefelsauren  Calciums  gemischt     Das 

rd   zur  Erystallisation  oder  Trockne  eingedampft,    und  die 

Rückstand  werden  in  einer  Retorte  langsam  bis  200^  er- 

atur,  die  die  meisten  Amidosulfosäuren  vertragen,   worauf 

:n  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisiert     Auf  diese  Art 

ih  die  Methylanilinsulfosaure  dar. 

• 

b]  Saure  schwefelsaure  Salze. 

ren  mancher  Basen  durch  Umsetzung  ihrer  sauren  Sulfate, 
laben  Nevils  und  Wiktheb^  zuerst  als  eine  für  die  G^ 
eher  Amidosulfosäuren  geeignete  Methode  erkannt  Man 
auf  1  Mol.  der  einwertigen  Base  1  Mol.  gewöhnliche  Schwefel- 
md  auf  200 — 230^  erhitzen.  So  erhielten  sie  z.  B.  die  Ortho- 
.ure 

C,H,.NH,  +  H,SO,  -  C,H.<^g  +  H,0, 

1  der  Hitze    anfangs  flüssige  Masse  erhitzten,   bis  sie  völlig 

ar.    Nachheriges  Umkrystallisieren  aus  Wasser  unter  Zusatz 

dferte  die  Säure  rein  und  in  ßuit  theoretischer  Ausbeute. 

olle  an  der  Methode  ist,   dafs  sie  zu  Sulfosäuren  zu 

Uet,  die  durch  Sulfonieren  dieser  Basen  mit  Schwefel- 

ier  nur  im  Gemisch  mit  Isomeren  und  Nebenprodukten 

sind.     Am  genauesten  untersucht  sind  die  Beziehungen  beim 

dem    so    wichtigen    Ausgangsmaterial    namentlich    substantiver 

ährend  z.  B.  über   das  Verhalten    des    Rosanilins   unter  diesen 

näheres  wenig  bekannt  ist.     Man  weifs  von  ihm  nur,  dafs  es' 

.  in  Sulfosäuren  übergeht,   wenn  man  z.  B.  30  Teile  Rosanilin 

1  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,714)  und  100—200  Teilen  Wasser 

nach  Zusatz  von  400  Teilen  Sand  zur  Trockne    eindampft^    auf 

rhitzt  und  pulvert     Die  Umwandlung  des  so  erhaltenen  Sulfats 

iure  soll  durch  5 — östündiges  Erhitzen  auf  180 — 200^  im  Kohlen- 

ewirkt  werden,  worauf  die  Masse  mit  Wasser  ausgekocht  wird. 

3h  Mono-  und  Disulfosäuren. 

3te  Darstellung    der   Benzidinmonosulfosäure    nach    Gbiess    und 

sollte     folgende    s^:     Man    rührt    1    Teil    Benzidinsul&t    mit 

inem  dünnen  Brei  an,  und  setzt  eine  l^^  Molekülen  äquividente 

efelsäure,  mit  Wasser  ebenfalls  verdünnt,  hinzu,  rührt  gut  durch* 

1940.    -    ■  D.B.'P.  19715.    —    ■  Ä  22.  2468. 
ff.    AitMitnMChodML    a  Ani.  TD 
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einaoder  und  dampft  zur  Trockne.  Darauf  pulverisiert  man  das  gdiUcti 
saure  schwefelsaure  Benzidiu  und  erhitzt  es  im  Liuftbade  24  Stunden  uttL, 
170^  Die  zusammengesinterte  schwarze  Masse  wird  zerrieben,  mit  AlkiE 
extrahiert  und  aus  der  Losung  die  Benzidinmonosulfosäure  duidli  Ehj^hbi 
gefallt.  Aber  beim  Erhitzen  von  Benzidin  mit  Schwefelsäure  auf  170*  wA 
dieser  Methode  entstehen,  wie  später  ^  gefunden  wurde,  namentlidi  wenn  mi 
diese  Temperatur  etwas  länger  einhält  oder  gar  auf  200^  steigert,  eine  Beon&h 
trisulfosäure  und  eine  Benzidintetrasulfosäure,  sowie  zwei  Sulfosäuren,  idehe 
sich  wahrscheinlich  von  einem  Benzidinsulfon  herleiten,  und  denen  desbab 
wohl  die  Formeln 


<C«H,.NH,.SO,H 
I  und 

CeH,.NH, 


<C«H,.NH,.SO^H 
I 
QsIIt.NH,.SO,H 


zukommen.     (Das  Benzidinsulfon^  selbst  kann  man   sogar  durch  Abindennig 
der  Versuchsbedinguugen  zum  Hauptprodukt  dieser  Reaktion  machen.] 

Will  man  auf  diesem  Wege  zur  Monosulfosäure '  kommen,  so  soD  mi 
sie  am  besten  so  erhalten,  dafs  man  1  Teil  Benzidin  oder  zweckmiliigv 
schwefelsaures  Benzidin  in  2  Teile  monohjdratische  Schwefelsäure  eintngt 
und  ca.  1^/,  Stunden  auf  170^  erhitzt  Doch  entstehen  auch  so  neben  ihr 
stets  noch  einige  der  höheren  Sulfosäuren. 

Auch  wenn  man  rauchende  Schwefelsäure  auf  Benridin  zur  DaiBtdfamf 
von  Benzidindisulfosäure^  wirken  läfst,  erhält  man  stets  nebenbei  Sulfbne  nd 
höhere  Sulfonsäuren.^  Weiter  wurde  aber  dann  gefunden,  dafii  sowohl  bei  Abb 
Art  der  Einwirkung  als  auch  besonders  bei  dem  1  ^Zuständigen  Erhitun  vm 
schwefelsaurem  Benzidin  mit  überschüssiger  monohydratischer  Schwefelsiore' 
auf  170^  eine  weitere  Sulfosäure  des  Benzidins,  eine  Monosulfosäure  entitehi, 
die  sich  von  den  bis  dahin  bekannten  Sulfosäuren  des  Benzidins  durch  ihie 
Eigenschaft,  mit  Basen  wasserlösliche  Salze  zu  geben,  unterscheidet,  und  im 
Anschlufs  an  diese  Beobachtung^  stellte  sich  nun  heraus,  dafr  man  Um 
Sulfosäure  des  Benzidins,  sowie  auch  die  Disulfosäure  ohne  Bildung  von 
Sulfonen  glatt  erhält,  wenn  man  das  saure  schwefelsaure  Salz  des  Bemadim 
kürzere  oder  längere  Zeit  auf  Temperaturen  bis  220®  erhitzt.  Nach  folgenden 
Gleichungen 

SO,.  OH 


a) 


CeH^-NH,(H,804) 


ÖeH,-NH,i 


(H^SOJ        CeH4-NH,(H,S04) 


-fH,0 


CeH4-NH,(H.S04) 
CeH,-NH,(H,S04) 


SO,.  OH 

cCh,-nh, 

I  ,^  +2H,0 

CeH,— NH, 

SO,.  OH 


'  D,  R.'P.  27954.    —    »  D,  R.-P.  83088. 

»  D.R'P,  38664.    —    «  B.  14.  300. 

»  D.  Ä.-P.  27954  u.  33088.    —    •  D.  IL-P.  88664. 

'  D.  R.'P.  44  779. 
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enzidinsulfat  unter  Verwendang  der  theoretischen  Menge 
in  ein  Oeraenge  von  Benzidinmono-  und  -disulfosäure  ver- 
ich  diese  beiden  Säuren,  da  sie  quantitativ  trennbar  sind^ 
»cht  in  chemisch  reiner  Form  erhalten  lassen.  Je  nach  der 
ns  erhält  man  gröfsere  oder  geringere  Mengen  Disulfosäure. 
t  man  in  folgender  Weise. 

/enzidinsulfat,  welche  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
/ird  genau  die  einem  Molekül  entsprechende  Menge,  also 
isser  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefögt  Den  so  gebildeten 
mpft  man  in  einem  emaillierten  Kessel  zur  Trockne  ein,  pul- 
tstandene  saure  schwefelsaure  Benzidin,  breitet  es  auf  Eisen- 
len  Schichten  aus,  und  erhitzt  es  in  einem  Ofen  auf  ca.  200^. 
Vorprobe  gezeigt  hat,  dafs  alles  Benzidin  in  Sulfosäure  über- 
gewöhnlich nach  24stündigem  £rhitzen  der  Fall  ist,  wird  die 
dze  gemahlen,  durch  Kochen  mit  Kalk  ins  Calciumsalz  ver- 
it  Salzsäure  in  der  Kälte  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion 
LS  Gemenge  der  Mono-  und  Disulfosäure  fallt  dann  als  grau- 
hlag  aus.  Wendet  man  statt  des  Benzidins  das  saure  schwefel- 
1,  so  erhält  man  unter  gleichen  Bedingungen  ein  Gremisch  von 
id  Disulfosäure. 

Sulfosäuren  lassen  sich  infolge  ihres  Verhaltens  gegen  Essig- 
)ie  Monosulfosäuren  sind  nämlich  in  schwach  essigsaurer  Losung 
ind  die  Disulfosäuren  erst  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  aus- 
scheiden sich  also  auf  gelindes  Ansäuern  der  gelösten  Schmelze 
[Natriumacetat)  ab,  während  letztere  noch  in  Lösung  bleiben. 


Schweflige  Siure  und  ihre  Salze. 

mitgeteilten  Sulfonierungsmethoden ,  die  sich  der  Schwefel- 
»rschieden artigsten  Anwendungsformen  bedienen,  sind  fast  nur 
aromatischen  Reihe  verwendbar,  während  Sulfosäuren  der  ali- 
e  so  gut  wie  ausschliefslich  durch  doppelte  Umsetzung  mit 
en  werden. 

hat  zwar  schon  im  Jahre  1841  durch  Überleiten  von  SO3 
äure  bei  einer  50^  nicht  übersteigenden  Temperatur  nach 
)hen   des  Gemisches    aus    diesem  die    Sulfobemsteinsäure    ab- 

Hemilian'  hat  Sulfobuttersäure  durch  Einwirkung  von  Sulfu- 
if  Buttersäure  erhalten,  aber  diese  Methoden  sind  wenig  all- 
idung  fähig.  Auch  die  Oxydation  der  Sulfhjdrate  der  Alkohole 
u.  s.  w.  Dagegen  ermöglicht  die  Verwendung  der  schwefligen 
r  Salze,  zu  welchen  wir  jetzt  übergehen,  die  Darstellung  zahl- 
ren  nicht  nur  der  aromatischen  sondern  auch  der  aliphatischen 

findet  teils  Addition  statt,  teils  erfolgt  die  Umsetzung  durch 
Nitrogruppen  aromatischer  Körper  sowie  von  aliphatischen 
3ignete    Nachbargruppen    beweglich    gemachten    aromatischen 
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irt  von  Kupferpulver  (siehe  im  Abschnitt  „Chlorieren" 
»llung  des  Pulvers)  zur  Einwirkung  auf  Diazoverbindungen  ^ 
Stelle  des  Kupferpulvers  kann  auch  Kupferozydul  (Dar- 
)  oder  schwefligsaures  Kupferoxydul  (Darstellung  Seite  1112) 
leuerdings  wurde  gefunden,  dafs,  wenn  man  eine  alkoholische 
iiger  Säure  anwendet,  schon  der  Zusatz  einer  geringen  Menge 
«ung  zu  guten  Ausbeuten  an  Sulfinsäuren  fuhrt 

Wege  lassen  sich  z.  B.  primäre  aromatische  Amine  nach 
hode  glatt  in  Sulfinsäuren  überfuhren,  womit  der  erste  Weg 
I  Darstellung  im  Jahre  1896  aufgefunden  wurde.  Zwecks 
g  wird  das  Amin  in  schwefelsaurer  Losung  diazotiert,  und 
biei  Anwesenheit  von  schwefliger  Saure  mit  Kupferpulver^ 
aktion  verläuft  hier  wahrscheinlich  in  der  Weise,  dafe  sich 
ilfat  ein  Diazosulfit  bildet,  welchem  durch  die  schweflige 
Lupfer  ein  Atom  Sauerstoff  entzogen  wird,  während  gleich- 
Kupfer  der  Diazostickstoff  eliminiert  wird. 

f, .  SO^H  +  H,SO,  =  C«H5 .  N, .  80,H  +  HtSO^ 
•80.H+|gfÖ»-  CeH..80.H  +  N.  +  {5^^J.^Q. 

D  wird  z.  B.  in  einer  Mischung  von  3  Teilen  konzentrierter 
1  15  Teilen  Wasser  gelost  und  diazotiert  Diese  Diazolösung 
s^ter  Abkühlung  möglichst  schnell  zu  einer  gesättigten  wässe- 
i  schwefliger  Säure,  die  im  Überschuis  vorhanden  sein  muls, 
ca.  6  Teile  Kupferpulver  suspendiert  sind,  wobei  fiir  sehr 
rge  getragen  werden  mufs.  Nachdem  die  heftig  auftretende 
lung  beendet,  und  keine  Diazoverbindung  mehr  nachweisbar 
izolsulfinsäure  ausgeäthert  Die  Brauchbarkeit  der  Methode 
res  Ausgangsmaterial  ersehen  wir  aus  den  sich  an- 
!;eilungen,  die  auch  die  Oxydation  der  Sulfinsäure  zur  Sulfo- 

Kondensationsproduktes    von    o-Toluidin    und    Tetramethyl- 
1  von  der  nachstehenden  Konstitution 


früher  ist  die  EinwirkuDg  saurer  und  neutraler  Sulfite  auf  Di&zo- 

i^orden.    Die  Erfolge  sind  aber,  soweit  es  sich  um  die  Q^winnung 

uren  handelt,  eenuge  gewesen.    Die  Einwirkung  saurer  schweflig- 

f  Diazokörper  hat  zuerst  Schmtit  und  Glutz  «(S.  2.  51)  zu  Snlfo- 

rRBCKEB  (B.  4.  784)  hat  dann  salpetersaures  Diazobenzol  in  einer 

abisulfit  gelöst  und  beim  Eindampfen  der  Lösung  ein  Salz  von  der 

EL  erhalten,  welches,  wie  die  Arbeiten  von  Fischer  (Ann,  190.  78) 

SO  H 
ß  ELaliumsalz  der  Hydrazinbenzolsulfosäure  ^e^4<l^H    ^^*    TrSgt 

>benzolnitrat  in  eine  kalte  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung 
in,  so  erstarrt  die  gelbrot  gefUrbte  Flüssigkeit  für  sich  oder  ai^ 
ter  Kalilauge  zu  Krystallen  von  diazobenzolsulfosaurem  Kalium 
>as  grofse  Interesse  an  der  ersten  Reaktion  beruht  darauf,  dafs  das 
«aure  Kalium,  wie  Fischer  erkannte,  zu  einer  Körperklasse  gehört, 
Dg  von  Diazokörpem  zu  solchen  der  Phenylhydnudnreihe  ermöglicht 
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N--(CH,), 


N=(CH,)| 


H  — C-OH  + 


CH, 


>-NH,  =  H-C  — 


N  --(GH.), 


wird  in  einer  Mischung  von  2  Teilen  konzentrierter  SchwefeLBäure  und  10  Teilen 
Wasser  mit  der  berechneten  Menge  Nitrit  diazotiert.  Die  Losung  wird  mit 
schwefliger  Säure  gesattigt,  und  unter  Kühlung  und  gutem  Rühren  so  lange  mit 
4 — 5  Teilen  Kupferpulver  versetzt,  bis  kein  Stickstoff*  noiehr  entweidit  Vom 
Kupferpulver  wird  sodann  abfiltriert  und  das  Filtrat  in  der  Wärme  mit  über- 
schüssiger Sodalösung  versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Natriamnlz 
der  SuHnsäure  aus,  und  diese  Abscheidung  wird  durch  Kochsalzziuati  Ter- 
vollständigt 

Die  uns  vom  Kapitel  „Kondensation",  wo  wir  ihre  Darstellung  mittde 
verdünnter  Schwefelsäure  finden,  bekannte  Sulfosäure  aus  TetramethjMiinido- 
benzhydrol  und  a^  a^  -Naphtylaminsulfosäure  von  der  Formel 


N(CH,). 


u 


N(CH,), 

kann   vermittelst   dieser  Reaktion   nach  Oattermank  folgender  Art  in  ebe 
Disulfosäure  übergeführt  werden. 

Die  einem  Natriumnitritgehalt  von  7  kg  entsprechende  Menge  desEoideD- 
sationsproduktes  ^  wird  in  700  Litern  Wasser  und  100  kg  Schwefelsänre  tw 
66  ^B.  aufgelöst,  und  eiskalt  mit  einer  Losung  von  7  kg  Natriumnitrit  aiter 
gutem  Rühren  diazotiert  In  diese  Diazolösung  leitet  man  20  kg  sdiiraflige 
Säure  ein  imd  versetzt  die  Lösung  dann  unter  lebhaftem  Rühren  mit 
etwa  10  kg  fnschbereitetem  Kupferpulver,  wobei  man  Sorge  tragt,  dafr  die 
Temperatur  0  ^  nicht  wesentlich  übersteigt  Nachdem  die  Entwickelang  da 
Stiokstofis  ihr  Ende  erreicht  hat,  wird  die  ganze  Masse,  die  die  neue  Soifin- 
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^  l-Z" 
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lygtalligiertem  Zustande  enthält,  bis  auf  25 — 30  ^ 
eise  die  Sulfinsäure  wieder  in  Lösung  gebracht 
«saugt,  so  scheidet  sie  sich  jetzt  beim  Erkalten 
n  farblosen  Krjstallen  ab  (siehe  auch  weiterhin), 
ihr  neutrales  Natriumsalz  übergeführt.  56,8  kg 
jitern  Wasser  gelöst  und  hierzu  unter  Rühren 
mg  von  11  kg  Kaliumpermanganat 


angewärmt. 
Wird  vom 

und  Zusatz 
Die  Säure 

von  diesem 

und  gutem 


J 


SO,Na 


+  0 


OsNb 


0,Na 


f(CH,), 


i.  Nach  beendeter  Oxydation  wird  vom  Braunstein  abfiltriert 
issige  Alkali  im  Filtrat  neutrali^ert.  (Die  so  erhaltene  Di- 
Leuko Verbindung,  wird  nun  unter  Zusatz  der  berechneten 
;  Bleisuperoxjd  zum  Farbstoff  oxydiert,  indem  durch  diese 
3weise  also  das  Wasserstoffatom  am  Methankohlenstoff  in 
uhrt  wird.)  Ein  ganz  ähnliches  Resultat  wird  erhalten,  wenn 
m  Kondensationsproduktes  aus  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
laminsulfosäure  z.  B.  dasjenige  aus  dem  Hydrol  und  cc^  ce^  ß^- 
bsäure  verwendet 

Versuchungen  ^  über  diese  Reaktion  haben  ergeben,  dafs  man 
Resultaten  gelangt,  wenn  man  in  den  obigen  Verfahren  das 
r  durch  Kupferoxydul  bezw.  Kupferoxydulhydrat  oder  direkt 
ersetzt  Wenn  Landsbero  ^  bei  der  Einwirkung  von  Cupro- 
Eobenzol  in  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  nur  in  geringer 
lulfinsäure  erhielt,  während  nach  den  folgenden  Beispielen 
»euten  erzielt  werden,  so  liegt  das  daran,  dafs  er  die  Reaktion 
3h  vollziehen  liefs,  während  hier  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

unter  Kühlung  gearbeitet  wird. 

n  z.  B.  werden  in  150  kg  20prozentiger  Schwefelsäure  gelöst 
n  diese  Diazolösung  leitet  man  15  kg  schweflige  Säure,  und 

Umrühren   15  kg  Kupferoxydul  in  Pastenform  in  kleineu 

dafs  die  Temperatur  +5^  nicht  übersteigt  Ist  die  Stick- 
beendigt, so  wird  die  Sulfinsäure  ausgeäthert,  welche  beim 
jösungsmittels  in  fester  Form  hinterbleibt 

Kondensationsproduktes  aus  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
laminsulfosäure,  dessen  Weiterbehandlung  in  Gegenwart  von 
soeben  kennen  lernten,  werden  in  einem  Gemisch  von  100  kg 
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Schwefelsaure  von  66  ^B.  und  500  Litern  Wasser  gelöst»  aaf  0^  abg^nUtni 
mit  7  kg  Natriumnitrit  diazotiert.  In  diese  Lösung  werden  ebenfallB  ba  «tai 
0^  25  kg  schweflige  Säure  eingeleitet  und  ihr  allmählich  42  kg  rotM  Q^ 
Sulfit^  zugesetzt,  welches  mit  Wasser  zu  einem  Brei  verrührt  ist 

Während  der  Zugabe  des  Cuprosulfits  darf  die  Temperatur  5*  mek 
überschreiten.  Ist  die  Stickstoffentwickelung  beendigt ^  so  scheidet  aek  6t 
entstandene  Sulfinsäure  als  dicker  Krystallbrei  ab. 

Man  braucht  also  bei  dieser  verbesserten  LiANDSBEROsch^  Melkode 
Cuprosulfit  oder  2  Moleküle  Cuprohjdroxyd  auf  1  Molekül  Diaioverfahidiui^ 
wobei  das  Cuprohydroxyd  auch  durch  metallisches  Kupfer  ersetzt  werden  kaaa 
Bald  jedoch  wurde  ein  weiteres  Verfahren '  gefunden,  welches  Diazosilxe  ak 
einer  geringen  Menge  Kupfersulfat  oder  anderen  Kupfersalzen  in  guter  ktt- 
beute  in  Sulfinsäuren  überzufahren  ermöglicht 

Versetzt  man  eine  schwefelsaure  Diazolösung  mit  schwefliger  Säuie  oad 
wenig  Kupfersulfaty  so  findet  nur  unbedeutende  oder  gar  keine  8alfiIuiQI^ 
bildung  statt,  setzt  man  aber  dem  Gemisch  noch  Alkohol  zu,  so  wird  BemM 
viel  von  der  Diazoverbindung  in  Sulfinsäure  übergeführt  Rascher  ili  & 
schwefelsauren  reagieren  die  salzsauren  Diazosalze  mit  Alkohol,  sdiiFefligB 
Säure  und  wenig  Kupfersulfat,  wobei  auch  mehr  Sulfinsäure  gebildet  irird. 
Doch  wird  die  Ausbeute  an  Sulfinsäuren  erst  so  gut  wie  quantitativ,  wenn  mu 
die  Diazolösung  zunächst  mit  wenigstens  so  viel  Natriumbisulfitlosiug  mifldkt, 
dafs  sämtliche  fireie  Mineralsäure  und  der  an  der  Diazogruppe  vorhandeoe 
Säurerest  in  Natriumsulfat  bezw.  Natriumchlorid  und  die  DiazoverbindaBg 
somit  in  ein  schwefligsaures  Diazosalz  umgewandelt  werden  kann,  and  dani 
schweflige  Säure,  Alkohol  und  wenig  Slupfersulfat  hinzusetzt 

So  kommt  man  zur  Benzolsulfinsäure,  indem  man  9,3  Teile  Anilin  in 
40  Teilen  20prozentiger  Salzsäure  löst  und  mit  7  Teilen  Natriumnitiit,  gelöst 
in  10  Teilen  Wasser,  bei  0 — 5^  diazotiert.  Zu  dieser  Diazolösung  wdeB 
unter  Umrühren  30  Teile  einer  40  prozentigen  Natriumbisulfitlösimg  oad 
30  Teile  einer  35  prozentigen  alkoholischen  schwefligen  Saure  zwischen  0—5* 
hinzugefügt.  Alsdann  wird  sie  noch  mit  einer  konzentrierten  wässerig 
Lösimg  von  2,5  Teilen  Kupfervitriol  versetzt  Unter  weiterem  Rühren  BIk 
man  die  Temperatur  auf  15 — 20^  steigen.  Nach  beendigter  Stickstoffentwicb- 
lung  wird  die  Flüssigkeit  mit  Soda  neutralisiert^  der  Alkohol  abdestilliert,  und 
die  abgekühlte  filtrierte  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert»  worauf  die  Beoiol- 
sulfinsäure  sich  ausscheidet. 

Zur  Anisolsulfinsäure  kommt  man  besser  durch  Arbeiten  bei  eiD  wenig 
höherer  Temperatur,  da  die  als  Ausgangsmaterial  dienende  Diazoverbindung  ecwv 
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^  Dieses  Salz  stellt  uian  wohl  am  besten  nach  Bourson  (J.  pr.  (7A.  1.  25.  399i 
dar,  indem  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  Natriombisolfit  in  eine  LSranf  too 
Kupfervitriol  giefst,  die  Flüssigkeit  von  der  geringen  Menge  des  entstandenen  Nieöer- 
Schlages  abfiltriert  und  dann  allmählich  gdinde  erwftrmt.  Unter  Entweichen  v«in 
schwefligsaurem  Gku9  scheiden  sich  die  schön  roten  Ejrrstalle  ab.  Nach  Rajohl»»«^ 
{Poggend.  Ann,  67.  245)  sind  sie  nicht  Cuprosolfit,  sondern  ein  Doppelaalx  von  Cmn- 
sultit  und  Gaprisolfit,  welches  mit  2  Mol.  Wasser  krystalliaiert  Cii,SO.  +  CoSäQ» 
+  2  H,0 ,  während  sie  nach  Mubpratt  (Ann.  94.  243)  nur  schwefligsaures  KnpferoiTdal 
sein  sollen. 
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indem  man  1 2  TeUe  Anisidin  C^H^<o  ne  ^  ^^  '^®^^° 
allen  30  prozentiger  Salzsäure  löst  und  mit  einer  konzentrierten 
g  von  7  Teilen  Natriumnitrit  zwischen  0  und  10^  diazotiert. 
wird  mit  50  Teilen  25  prozentiger  alkoholischer  schwefliger 
and  dazu  eine  konzentrierte  wässerige  Losung  von  2,5  Teilen 
&gt  In  die  auf  30^  erwärmte  Mischung  trägt  man  dann 
itriumbisulfitlösung,  enthaltend  14  Teile  Bisulfit,  unter  Um- 
die  Temperatur  läfst  man  während  dieser  Zeit  Dicht  unter  30^ 

m  die  Anisolsulfinsäure  CgH^<:^^5    in  der  für  die  Benzol- 
ebenen Weise  abscheidet    (Bemerkt  sei,  dafs  man  bei  dieser 
der  2,5  Teile  Kupfervitriol  auch   die  aus  ihnen  gewinnbare 
fdul  verwenden  kann.) 

b)  Ammoniumsulfit. 

liumsulfit  ist  zur  Gewinnung  von  Sulfosäuren  besonders  von 
bhlen  worden,  weil  es  ihm  zufolge  die  Grewinnung  namentlich 
«liehen  aliphatischen  Sulfosäuren  fast  ohne  Verlust  gestattet 
te^  ist  der  £rsatz  des  Ammoniumsulfits  durch  schwefligsaure 
'  Basen,  wie  schwefligsaures  Anilin,  Chinolin  u.  s.  w.  angeregt 

ires  Ammon  wird  man  sich  nach  Muspratt^  durch  Einleiten 
wefligsaurem  Gas  [und  überschüssigem  Ammoniak  in  absoluten 
n.  Die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  bald  mit  Krystallen  des  neu- 
J,\SO,  +  H,0. 

lung  z.  B.  der  Athylsulfosäure  kocht  man  nach  Hebolian 
lit  einer  Lösung  von  20  g  krystallisiertem  Ammoniumsulfit 
3r  6  Stunden  am  Rückfluiskühler,  worauf  alles  Halogenür 
emn  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  überschüssigem  Blei- 
irflüchtigung  allen  Ammoniaks  weiter  gekocht  Das  hierauf 
Jodblei  befindliche  äthylsulfosaure  Blei  wird  mit  Schwefel- 
tet, und  durch  Sättigen  der  erhaltenen  Lösung  der  freien 
tariumkarbonat  und  Abdampfen  werden  nunmehr  22  g  äthyl- 
im  statt  der  theoretischen  24  g  erhalten. 

statierte  bereits  im  Jahre  1850,  dafs  schwefligsaures  Ammon 
inter  Bildung  von  Sulfosäuren  reagieren  kann.  Smit^  erhitzte 
und  170  g  Ammonsulfit  nach  Zusatz  von  1  Liter  absolutem 
Stunden  im  Wasserbade.  Um  sein  Gemisch  alkalisch  zu 
r  Ammoniumkarbonat  zu,  welches  sich  beim  Sieden  allmählich 
ystallinisch  im  Kühler  niederschlug,  der  dadurch  öfters  ver- 
STach    beendigter  Reaktion    filtrierte    er  vom  ausgeschiedenen 

1,    und    beim  Erkalten    des  Alkohols   schössen  Rrystalle  von 

NH 
.mmon   C,H,<^^\^^^  an. 
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o)  Neutrales  Natriumsuint. 

Auch  die  Verwendung  von  neutralem  Natriumsulfit  yennag  anter  itn 
verschiedensten  Bedingungen  zu  Sulfosäuren  zu  fuhren.  Etwaige  im  limpa^ 
material  enthaltene  Nitrogruppen  bleiben  auch  hierbei  teils  unveräiniat,  tdi 
werden  sie  reduziert,  drittens  werden  sie  manchmal  durch  Hydroxjl  emti^ 
und  viertens  werden  gerade  sie  eliminiert  und  durch  die  Sulfograppe  eneM» 
während  neben  ihnen  vorhandene  Chloratome»  die  man  für  leidter  tm- 
tauschbar  erachten  möchte,  oftmals  diese  Prozesse  überdauern. 

Zur  Gewinnung  von  Sulfosäuren  der  aliphatischen  Reihe  hat  es  IhiB^ 
so  benutzt,  dafs  er  2  Teile  krystallisiertes  Natriumsulfit,  das  im  fjtkkm 
Gewicht  Wasser  möglichst  vollkommen  gelöst  ist,  in  Druckflaschen  Mteal 
1  Teil  äthjlschwefelsaures  Natrium  zugab.  Nach  4  stündigem  £rhitsBi  wi 
100 — 120^  wird  der  wieder  erkaltete  Inhalt  in  eine  Schale  entleert,  inte 
die  Hauptmenge  des  entstandenen  Glaubersalzes  auskrystallisiert  Du  FUnt 
von  diesem  wird  zur  Trockne  gedampft  und  mit  viel  96prozentigem  AlkoM 
ausgekocht,  in  den  das  äthylsulfosaure  Natrium  übergeht.  Doch  siid  naek 
weiteren  Angaben^ 

CHj-SO^Na  +  Na,SOs  =  C,H»~SO,Na  +  Nat804 


AthjlBchwefelMorM 
Natrium 


ÄthylsuIfbsMires 
Natrluoi 


entgegen  der  Meinung  Mayers  Einschlulsröhren  nicht  nötig,  sondeni 
erhitzt  z.  B.  200  Teile  methylschwefelsaures  Natrium  mit  300  Teilen  Nitrioa- 
Sulfit  und  450  Teilen  Wasser  5  Stunden  am  Rückflufskühler,  woniiif  nek 
hier  beim  Erkalten  das  gebildete  Glaubersalz  gröfstenteils  auskrystallisiert»  nad 
wie  voranstehend  weiter  verfahren  wird.  Beim  äthylschwefelsauren  Natrium  nO 
auf  110—120^  beim  amylschwefelsauren  auf  120—130^  erhitzt  werdsn. 

Laubenheimrb^  fand,  dals  Dinitrochlorbenzol  bei  mehrtägigem  Eocka 

mit  einer  wässerigen  Lösung  von  überschüssigem  schwefligsauren  Natriom  n 

Rückflufskühler  das  Natriumsalz  einer  Nitrochlorbenzolsulfosaure  nebst  Nstriam- 

nitrit  liefert 

Cl  a 


+  SO.Na,  = 


m. 


NO, 


bO,Na 


+  NaNO,. 


Schon  PiRiA^  hat  auch  gezeigt,  dai's  c](-Nitronaphtalin  bei  der  Bebind- 
lung  mit  Ammoniumsulfit  in  seiner  Nitrogruppe  reduziert  wird,  während  gleich- 
zeitig eine  Sulfogruppe  in  das  Naphtylamin  eintritt,  ähnlich  verhält  sich  hierbd 
das  Dinitronaphtalin,  ^  Mrährend  Dinitroanthrachinon  ®  nur  reduziert  wiri 
NiETZKi^  fand  aber  weiter,  dafs  m-Dinitrobenzol  und  seine  Analogen  sA 
wiederum  der  PiRiAschen  Beobachtung  entsprechend  verhalten,  und  so  lieAit 
dasselbe  nach  diesem  Verfahren 


»  B.  28.  909.    —    «  D.  Ä.-P.  55007.    —    •  Ä  15.  597.    —    *  Ann,  78.  81. 
»  D.  R.'P.  79577.    —    •  Z>.  Ä.-P.  78772. 
'  D,  R,'P.  86097  und  B.  29.  8448. 
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+  dH,SQ,  =-  CHj^NH,    +  2H,S04 
NO,  \SO,H 

3  des  m-Nitaranilins. 

Ion  sich  am  leichtesten  bei  Anwendung  neutraler  Alkali- 

ird  in  einem  mit  Rubrer  versebenen  Kessel  eine  Lösung, 

les  Natriumsulfit  in  20 — 25  Litern  Wasser  entbalt,  erwärmt 

)m  Rübren   1,68  kg  m-Dinitrobenzol  in   kleinen  Portionen 

i  das  Dinitrobenzol  sebmilzt,  beginnt  eine  lebbafte  Reaktion, 

n  weiteres  Erbitzen  überflüssig  macbt     Naeb  einiger  Zeit 

.    einer   klaren  Flüssigkeit   gelöst,   welcbe   auf  Zusatz  von 

.ure    zur    beifsen    Lösung    die    neue   6äure    in    gelblicben 

Die  Reaktion  verläuft  bei  Verwendung  von  Dinitrotoluol 

den  Stellungen  1,  2,  4  weniger  leicbt  und  glatt.    Siebe  auch 

triumbisulfit  die  Mitteilungen  Walters  über  die  Reduktion 

iuren. 

i    im    Abschnitt    „Trennung   isomerer  Verbindungen *S    dafs 

Trennung  von  o-  und  p-Cblorbenzaldebyd  mittels  Sulfonierens 

)m    unter   geeigneten  Bedingungen  nur  die  Ortboverbindüng 

Nitriert  man  das  Gemisch   von  o-  und  p-Cblorbenzaldebjd, 

anung  auch  mittels  neutralen  Sulfits  erfolgen.     Die  Arbeit 

in  folgender  Art     1  Teil  technischer  Monocblorbenzaldebyd,^ 

58  7o    o-Chlorbenzaldehyd    und    42  ^/^  p-Cblorbenzaldebyd 

in  5  Teilen  Schwefelsäure  von  66^  B.  gelöst,  und  unter  Kühlen 

7,5  Teilen  Salpeterscbwefelsäure  von  53,6%  HNOg-Gebalt 

,  wobei  die  Temperatur  5  ^  nicht  übersteigen  soU.    Man  lädt 

lige    Zeit   bei    gewöhnlicher    Temperatur    stehen,    giefst   die 

in  £iswas8er,   filtriert  ab,  schmilzt  den  aus  m-Nitro-o-cblor- 

1  unverändertem  p-Chlorbenzaldehjd  bestehenden  Rückstand, 

rerlässige  direkte  Trennung  nicht  bekannt  ist,  denn  beide  sind 

*en  flüchtig,  wenn  auch  der  p-Chlorbenzaldehyd  leichter  flüchtig 

)nig  Soda  enthaltendem  Wasser  um,  und  verkocht  ihn  hierauf 

Natriumbisulfitlösung   von   35  7o>    welche   vorher   mit   Soda- 

utralisiert  ist,  eine  Stunde  lang  am  Rückflufskübler.    Hierauf 

>-Chlorbenzaldehyd  mit  Wasserdampf  ab,  wobei  man  ihn  direkt 

er  Form  erhält    Die  rückständige  gelbe  Lösung  des  m-nitro- 

Ifosauren  Natriums 

COH 

+  NaCl 
NO, 

iindampfen  eine  teilweise  Zersetzung.     Sie   wird  daher  zweck- 
oder  nach   ihrer  Überführung  in  m-Amido-  oder  m-Oxybenz- 
re  zur  Farbstoffdarstellung  verwendet 

nn,  während  o-Chlorbenzaldebyd '  erst  bei  höherer  Temperatur 
tlossenen    Apparaten    mit    Natriumsulfit    in     Reaktion     tritt, 

102745.   —   »  D.  B.'P.  94504.    —   »  D.  R.'P,  88952. 
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m-Chlornitrobenzaldehyd  (CgHj.CHO.Cl.NO^  =  1,2,5)  in  küraester  «• 
schon  beim  Kochen  mit  einer  wässerigen  TTatriumsulfitlöeang  in  oieM 
Gefafsen  in  die  m-Nitrobenzaldehydsulfosaure  ^  übergeführt  werden.  la 
neutralisiert  hierzu  20  kg  40prozentige  Natriambisalfitlösiing  mit  Sodi,  oi 
erhitzt  darauf  mit  10  kg  m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd  so  lange,  d.  h.  ei  Id 
bis  20  Minuten  zum  Kochen,  bis  aller  Aldehyd  in  Liösung  gegangen  ist, 
die  entstandene  gelbe  Lösung  des  m-Nitro-o-sulfobenzaldehyds  also  am 
direkt  weiter  verarbeitet  wird. 

Im  Anschlufs  hieran  sei  mitgeteilt,  dafs,  wenn  man  70  kg  40prowlip 
Natriumbisulfitldsung  mit  100  litem  Wasser  verdünnt»  hierauf  mit  N8tiodn|i 
genau  neutralisiert,  und  mit  100  kg  o-p-Dichlorbenzaldehyd '  in  ememDrai- 
kessel  9—10  Stunden  auf  190—200^  erhitzt,  man  nach  dem  Öffnen  des  Ami- 
klaven  eine  Liösung  des  Natriumsalzes  der  Benzaldehyd-o-p-disulfosänre 
Diese  wird 

CHO  CHO 

+  2  Na^SO.  — 


V 


+  2NaCl 


SOgNa 


mit  10  kg  Schwefelsäure  versetzt,  und  bis  zum  Entfernen  der  überscbfin|ei 
schwefligen  Säure  gekocht,  worauf  die  Disulfosäm^  sich  ans  der  Lösm^  tb- 
scheidet. 

Während  hier  also  beide  Chloratome  gegen  die  Solfogruppe  ausgetviadtt 
werden,  ist  das  nun  beim  o-m-Dichlorbenzaldehyd ^  nicht  der  FaU,  sonden 
man  kommt  von  ihm 

CHO  CHO 

zur 

et 


C\ 


Chlorbenzaldehydsulfosäure,  indem  nur  das  orthostandige  Chloratem  in  Be- 
aktion  tritt. 

Einen  Teil  dieser  Benzaldehydsulfosäuren^  kann  man  auch  durch  dinfa« 
Sulfonieren  gewinnen,  aber  die  vorangehenden  Methoden  sind  weit  be^ottM^ 
und  bei  der  aufserordentlichen  Verwendbarkeit  des  Benzaldehyds  für  Hjiitlifiin. 
bieten  diese  Abkömmlinge  ein  bedeutendes  Interesse,  da  sie  das  HinüberaehoNi 
von  Sulfogruppen  in  die  neuen  Körper  bei  Kondensationen  aller  Art  «• 
möglichen. 

Auch  in  der  Parastellung  zur  acetylierten  Amidogruppe  befindliches  Brom 
wird  bei  höherer  Temperatur  durch  neutrale  oder  saure  schwefligsaure  Stbe 
gegen  die  Sulfogruppe  ausgetauscht.  Denn  wenn  man  53,5  kg  ParabnKBioet- 
anilid  (oder  die  entsprechende  Menge  p-Chloracetanilid)  mit  250  litem  Wanff 
und  63  kg  neutralem  Natriumsulfit  mehrere  Stunden  im  Autoklav  auf  160 
bis  200^  erhitzt,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung 


»  D.  B,'P.  Ö4504.    —    '  D,  E.-P.  9b  321. 
*  D,  R.'P.  n  815. 
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ira.CO.CHs  NH.CO.CH, 

=»  NaBr  + 

ßr  +  NaSO.Na  öOsNa 

Natrium.  Man  dampft  deu  Inhalt  des  Druckgefafses 
itzieht  dem  Rückstand  das  Bromnatrium  durch  ein-  bis 
m  mit  Alkohol,  worauf  reines  acetanilidsulfosaares  Natrium 

mlfosäure  war  noch  technisch  unzugänglich  gewesen,  und 

ySOsH(l) 

»dukt  bezw.  Amidoprodukt  C^Hj^NH.  ^3),  als  manschen 

yNH,   (1)  /S0,H(2)' 

CgH3^SO,H(2)i  und  CgHj^^SO.H  (4)>  längere  Zeit  kannte. 
>SO,H  (4)  \NHj   (5) 

misch  noch  fehlenden  Säure  kam  ipan  dann  durch  Ein- 

luf  p-chlor-m-nitrobenzolsulfosaures  Natrium.     26  kg  des 

en  dazu  in  50  Litern  Wasser  gelost,  mit  30  kg  kiystalli- 

I;   versetzt   und    1 — 2  Stunden    unter  Rückflufs  gekocht 

det  sich  bereits 

50,Na  80,Na 

+  Na,SO,  =  +  NaCl 

JNO,  "\/^^« 

5l  SO.Na 

*  Nitrobeozoldisulfosäure   aus,    dessen  Menge  man  durch 
len  kann.    Das  Salz  läfst  sich  gut  aus  verdünntem  Alkohol 
eine  Reduktion  mit  Essigsäure  und  Eisenpulver  lernten 
kennen. 

.le  Sulfit  durch  doppelte  Umsetzung  zur  Einführung  des 
Seitenketten  dienen  kann,  zeigen  uns  folgende  Verfahren. 
(o-Chloracetanilid  ^  mit  1  MoL  Natriumsulfit  in  wässeriger 
.  Das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  (u-Chloracetanilid 
ich  rasch  auf,  und  wenn  dies  vollständig  eingetreten  ist, 
iltriert.  Aus  dem  Filtrat  krystallisiert  beim  Erkalten  das 
cetanilidsulfosäure  aus. 

,C1  +  NaSOsNa  =  NaCl  +  CeHj.NH-CO.CH,— SO.Na. 

oder  Bromkoffein  ^  mit  wässeriger  neutraler  Natriumsulfit- 
:ühler  oder  im  Autoklaven  erhitzt,  so  bildet  sich  koffein- 
als  ein  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver. 

rbindungen  vermögen  direkt  neutrales  Sulfit  zu  addieren 
Sulfosäuren  überzugehen. 

ind  198.  17.   —   '  Ann.  188.  187.   —   *  D.  B.-P.  77192. 
—    »  D.  B.'P,  74045. 
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Wie  Valet  ^  mitteilt,  hat  Strecker  zuerst  die  Beobachtung  gemadit»  difc  1  <  i^ 
sich  die  Zimtsaure  beim  Erwärmen  mit  einer  Liösang  von  neutralen  ichwefli^  \* 
sauren  Alkalien  mit  ihnen  zu  einer  Verbindung  vereinigt,  in  welcher  mit 
Zimtsaure  noch  schweflige  Säure  direkt  nachweisbar  sind.  Er  übertrof  flu 
die  Untersuchung  der  entstehenden  Produkte.  Dazu  wurde  reine  ZimMflR 
(1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  1  MoL  neutralem  schwefligsaurem  EaliuiD  mL 
der  zehnfachen  Menge  Wasser  ungefähr  12  Stunden  lang  am  RückflnfildiUB 
gekocht  Die  Zimmtsäure  hatte  sich  rasch  gelöst,  und  nach  der  ang^eboa 
Zeitdauer  krystallisierte  die  Lösung  nicht  mehr.  Jedoch  fiel  jetzt  auf  Itif 
Säurezusatz  bald  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  ik  fa 
Kaliimisalz  der  Phenylsulfopropionsäure  erwies. 

CeH^-CH-CH-COOH  +  K,SO,  =  CA— CH,-CH<g2;f^  . 

Als  Messel'  23  g  Maleinsäure  mit  110  ocm  einer  Liosung  von  nensziki 
schwefligsaurem  Kalium  (aus  100  g  K^COj  und  400  ccm  Wasser  dmchfii- 
leiten  von  SO,  bereitet)  mehrere  Stunden  lang  in  einer  Retorte  am  Bdekfib- 
kühler  kochte,  schieden  sich  beim  Erkalten  KrjstaUe  von  saurem  soUbben«!» 
saurem  Kalium  aus 

CH— COOH  CH,— COOH 


Ah-cooh + ^-  -  '^<&: 


OOK 
K 


i. 


d)  Saures  Natriumsulfit. 

Saiures  Natriumsulfit  liefert  sowohl  eigentliche  Sulfosaure  als  «idi  AJ- 
ditionsprodukte  an  Aldehyde  und  Ketone,  die  zumeist  wieder  leicht  sptUm 
sind.     Den  Verlauf  beider  Arten  von  Reaktionen  wollen  wir  hier  €iMn. 

Das  saure  Natriumsulfit  vermag  ganz  wie  die  fieie  schweflke  Sne 
manche  Hydrole  in  Sulfosäuren  (siehe  Seite  1108)  überzuführen.  Eodit  ■■ 
z.  B.  20  g  TetramethyldiamidobenzhydroP  mit  etwa  150  g  ca.  SOproieBliiv 
Bisulfitlösung  so  lange  am  Rückflufekühler,  bis  Auflösung  erfolgt  ist,  so  M 
sich  folgende  Umsetzung  vollzogen. 

Dabei  ist  zu  beachten,  dafs  bei  dieser  Umsetzung  das  Natrimak 
einer  Sulfosaure  aus  der  aliphatischen  Reihe  entsteht,  indem  die  Solftgnifi 
am  Methankohlenstoffatom  sitzt.  Seine  noch  heilse  Losung  wiid  mit  Koi- 
salz  gesättigt,  und  das  beim  Erkalten  auskrystallisierende  Salz,  das  tetramelM- 
diamidodiphenylmethansulfosaure  Natrium  durch  Absaugen  gewooneo. 

Dafs  konzentrierte  und  verdünnte  Lösungen  von  Snlfiten  nicht  iaa» 
zum  gleichen  Produkt  fuhren,  wenn  im  Ausgangsmaterial  Halogen  voriiaita 
ist,  zumal  wenn  sie  bald  neutral  bald  sauer  zur  Verwendung  kommoi,  ^^ 
Stenhoüse  beim  Bromanil  konstatiert,  und  haben  Orajbbb   und  WsLTsa* 

»  Äfm.  154.  63  (1870).   —   «Jim.  157.  15.    -r-   •  D.  B.'P.  67484. 
*  Ann.  263.  38. 
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estgestellt.    Konzentrierte  Jjosungen  von  Kaliumsulfit  liefern 
thiochronsaures  Kalium 

öKjSO,  -I-  H,0  =  Ce.OH(S04K)(SO,Ku.4KCi  +  KOH. 

verdünnte  Lösungen  von  Bisulfit  an,  so  entsteht  das  Salz 
ihinondisulfosäure.  1  g  Bromanil  wurde  in  40  ccm  einer 
.8  g  Kaliumsulfit  enthielt,  eingetragen,  und  schwach  erwärmt; 
)  Temperatur  gesteigert,  bis  alles  Bromanil  gelöst  war,  worauf 
ndampfen  dibromhjdrochinondisulfosaures  Kalium  ausschied. 

BKHSOs  +  H,0  —  CeBr,(OII,XSOsK)  +  HKSO4  +  2HCa . 

rangehenden  (Seite  1113]  wissen  wir,  daTs  Piria^  schon  ÜEuid, 
linderivate  durch  schwefligsaures  Alkali  in  Amidosulfosäuren 
D,  und  dafs  Nietzki^  zeigte,  wie  in  der  Benzolreihe  ent- 
ommt,  indem  Dinitrokohlen Wasserstoffe  so  in  Nitroamidosulfo- 
ftr  sind.  Aber  p-Nitrotuol  z.  B.  verhält  sich  anders  und  giebt 
,«  nur  Toluidin  und  keine  Sulfosäure.  Doch  fand  später 
trotz  dieser  Beobachtung  p-Nitrobenzoesäure  eine  Sulfosäure 
ann  die  besetzte  p-Stelle  den  Grund  der  Nichtsulfonierbarkeit 
Teiter  liefse  sich  denken,  dafs  die  Schwerlöslichkeit  des  p-Nitro- 
e  spiele.  Doch  kann  es  dieses  ebenfalls  nicht  sein,  da  die 
N^itrototuol-p-sulfosäure,  bei  der  zudem  die  Parasteile  gegen- 
ippe  frei  ist,  gleichfalls  keine  Toluidindisulfosäure  giebt,  sondern 
äflem  Keakdonsverlauf  zur  Monosulfosäure  reduziert  wird, 
speziell  die  Nitrokarbonsäuren  besonders  leicht  in  Amido- 
I  überzufuhren.  Giebt  man  festes  oder  flüssiges  Natrium- 
:onzentrierten  heifsen  Lösung  des  Salzes  einer  Nitrokarbon- 
ine  heftige  Reaktion  ein,  deren  Resultat  auch  hier  die  Re- 
ogruppe  ist,   aber  unter  gleichzeitigem  Eintritt  von  ein  oder 

.  Diese  Einwirkung  findet  in  dem  angegebenen  Sinne  selbst 
xmg  statt,  wenn  z.  B.  die  sodaalkalische  Lösung  von  m-nitro- 
urium  mit  einer  ebenfalls  durch  Soda  alkalisch  gemachten 
ium Sulfit  versetzt  und  einige  Zeit  für  sich  und  nachträglich 
säure  gekocht  wird.  Selbst  wenn  hierbei  kein  Sulfitüberschufs 
,  so  dafs  nicht  etwa  an  eine  erst  nachträgliche  Reduktions- 
»chen  mit  Säure  zu  denken  ist,  erhält  man  Mono-  und  auch 

von  letzteren  entstehen  in  ursprünglich  alkalischer  Lösung 
raler  oder  saurer  Lösung. 

rt  etwa  derart,  dafs  man  25  Teile  m-nitrobenzoesaures  Natrium 
.sser  kochend  löst,  und  so  langsam  mit  40  Teilen  Natrium- 
1  30  ^Iq  SOj- Gehalt  versetzt,  dafs  die  Flüssigkeit  nicht  zum 
)mmt,  aber  auch  bei  abgestelltem  Dampf  im  Kochen  bleibt 
Hauptreaktion  wird  sechs  Stunden  weiter  erhitzt,  worauf 
le  Wasser  und  ebensoviel  Salzsäure  zugefugt  werden.  Ist  die 
fortgekocht,  so  wird  die  erkaltete  Masse  filtriert  und  geprefst. 
erhält  man  die  m-Amidobenzoemonosulfosäure,  während  eine 

l  (18öl>    —    •  B.  29.  2448.   —   »  D.  IL-P.  109487. 
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geringe  Menge  derselben  und  die  gebildete  Disulfos&ure  in  die  AbfiBlnpi 
gehen.  Will  man  letztere  darstellen,  so  werden  25  Teile  m-nitrobeDxoMHi 
Natrium  in  250  Teilen  Wasser  gelöst  und  erhitzt.  Wahrend  des  KoAm 
läfst  man  eine  mit  Soda  alkalisch  gemachte  Losung  von  50  Tdlai  Nioi»' 
bisulfit  in  150  Teilen  Wasser  einlaufen  und  erhält  12  Stunden  im  Koeki, 
so  dafs  sich  das  Flüssigkeitsvolumen  auf  die  Hälfte  reduziert  Man  ifnm 
nun  mit  65  Teilen  Salzsaure,  kocht  die  schweflige  Säure  weg,  Uist  okahai» 
filtriert  etwas  Monosulfosaure  ab  imd  verwendet  das  Filtrat  direkt  va  Bm- 
Stellung  von  Azofarbstofien,  da  sich  die  Disulfosäure  nicht  abscheiden,  aack 
nicht  von  den  in  der  Lösung  befindlichen  Salzen  trennen  lälst 

Kocht  man,  wie  weiter  gefunden  wurde,  100  Teile  o-  oder  p-SitiosiBeyl- 
säure  ^  mit  100  Teilen  Natriumbisulfit,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwundoi  l4« 
so  hat  man  auch  hier  in  der  Lösung  die  erwartete  Amidoeulfosalicjiiame. 
Zu  ihrer  Abscheidung  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  kocht  auch  hier  ik 
schweflige  Säure  fort,  worauf  sie  beim  Abkühlen  sich   ausscheidet 

Läfst  man  BisulfiÜösungen  auf  a^  or^-Dinitronaphtalinlösungen  wirka,  w 
werden  nicht  nur  die  beiden  Nitrogruppen  reduziert,  sondern  zugleich  treteo  drei 
ßulforeste  ins  Molekül  und  man  bekommt  dne  NaphtylendiamintrisulfoBtoi«.' 

O.Nv  H,Nv  /SO,H 

>C»oHe  +  eil,80s    -  >C,oH,f  SO.H  +  3H,S04  +  H,0. 

0,N/  H,N^  NSO.H) 

Geht  man  aber  von  der  a^  or^-Dinitronaphtalin-/?,  /93-<li8ulfo8äure  aus,  so  eriiib 
man  glatt  die  c^^  e^^-Amidonaph toi- /9, /Sg- disulfosäure.^     Hier  wird  somit  dae 
Nitrogruppe  reduziert,  eine  zweite  gleichzeitig  durch  Hydroxjl  ersetzt   Da 
erhitzt   man    200  kg  Natriumsalz    der  Dinitronaphtalindisolfosäuie  in  eiiMi 
verbleiten  Druckkessel  mit  400  Litern  Wasser    und    1100  kg  AOTposaägs 
Natriumbisulfitlösung  unter  Rühren  auf  100 — 150^  bis  in  einer  hawupoo» 
menen  Probe    keine  Zunahme   von  Amidonaphtoldisulfosaore   mehr  za  \at 
statieren  ist     Die  Masse  wird  hierauf  in  ca.  1000  Liter  Wasser  eingetngoi, 
schwach  alkalisch  gemacht;   und  nach  der  Filtration   mit   einer  MinenlauR 
angesäuert,  worauf  sich  die  neue  Säure  in  Ejystallen  ihres  sauren  NatiinB- 
salzes  abscheidet.     Arbeitet  man  in  offenen  Oefalsen,   so  tritt  nach  liogaea 
Erhitzen  auf  90 — 100*^   ebenfalls  völlige  Lösung  ein,   worauf  Salzsiure  d« 
gleiche  Salz  ausfallt    Arbeitet  man  statt  mit  saurem,  mit  neutralem  NatrioB- 
sulfit,  wobei  man  längere  Zeit  am  Rückflufskühler  kochen  muls,  so  tritt  eUo- 
falls  unter  starker  Ammoniakentwickelung  bald  völlige  Lösung  ein,  woranf  nick 
beendigter  Gasentwickelung  Sabsäurezusatz  wiederum  das  gleiche  Sils  Uefat 
Auch  in   der  An thracen reihe  kann   man  mittels  Bisolfits  zu  SolfoeamcB 
kommen.    So  liefert  Diamidoanthrachinon  durch  Zusammenschmelzen  bä  150 
bis  160^  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Oxalsäure  ein  Oxalat,  dals  duick 
Nitrieren    (siehe    Seite  1088)    in    konzentrierter    Schwefelsäure    das   acyüeie 
Dinitrodiamidoanthrachinon  giebt.     Kochen  mit  Sodalösung  liefert  beieitB  dtf 
freie  Dinitroprodukt     Dieses  läfst  sich  dann   folgender  Weise  in  Tetramkkh 
authrachinonsulfosäuren*  überfuhren.   Ein  Teil  von  ihm  wird  mit  vier  bis  fünf 
Teilen  Natriumbisulfitlösung  am  Rückflufskühler  gekocht,  bis  in  einer  filtriertes 
Probe  kein  Dinitroderivat  mehr  nachwebbar  ist,  durch  Versetzen  der  Lö0«Dg 


r— 


"5 


»  D,R.'P,  123116. 
*  D.R.'P.  126804. 
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ar  Mineralsaure  wird  das  eDtstandene  Gremisch  isomerer 
hinonsulfosäuren  abgeschiedeD,  die  leicht  in  Pyridin  und  Anilin 

Festes  Bisulfit  verwendbar  ist,  ersehen  wir  daraus,  dafs 
IT  Trinitrobenzolsulfosaure  in  Form  ihres  Natriumsalzes  kam, 
iolische  Pikrylchloridlösung  mit  einem  Überschufs  von  festem 
iilfit,  das  durch  fast  völliges  £indampfen  einer  mit  schwefliger 
en  Sodalosung  auf  dem  Wasserbade  erhalten  war 

NO,  NO, 

+  NaCl 


+  Na,S03 


0,N 


INO, 


Kochen  erhitzte. 


Darstellung  einer  leicht  löslichen  Sulfosäure  des  Anthragallols 

OH 
•H 


■OH 


licht  gelungen.  Man  kam  zuerst  mittels  Bisulfits'  zu  ihr, 
er  lOprozendgen  Paste  des  aus  /9-Amidoalizarin  durch  Ein- 
n  bei  Gegenwart  von  Wasser  entstehenden  Brom  anthragallols' 
itlauge  von  40^  B.  einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt  wurden, 
3]1  in  Lösung  gegangen  war.  Durch  Abfiltrieren  trennte  man 
m  Bromid.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
salzes  der  Sulfosäure  krystallinisch  ab,  der  Rest  kann  durch 
isoliert  werden,  und  Ümkrystallisieren  aus  Wasser  liefert 
)l8ulfo8aures  Natrium. 

.eaktion,  mittels  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Formaldehyd 
Methylsulfosäuren  der  Benzolreihe  zu  kommen,  ist  auf  die 
bertragbar.  Man  erhält  nämlich,  wenn  man  Phenole^  mit 
1  Bisulfit  zusammenbringt)  die  Methylsulfosäuren  der  betrefien- 
.  Anschlufs  daran  wurde  also  weiter  gefunden,  dais  sich  die 
me  und  ihre  Derivate  z.  B.  die  Amidooxyanthrachinone  und 
entsprechend  verhalten,  indem  hier  der  Methylsulfosäurerest 
>pe  eintritt  So  bildet  sich  aus  dem  1,5-Diamidoanthrachinon ' 
on  folgender  Konstitution,  wenn  man 

CO      NH— CH,.SO,H 


HO,S.H,C-HN        CO 


82.  117.    —    •  D.B.'P.  125575. 
res  daifiber  im  D.  R-P.  126015. 
2115. 

MitsnMthoden.    8.  Aufl. 


—    *  D.  B.'P.  87835. 
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100  kg  einer  lOprozentigen  Paste  von  1,5-Diamidoanthrachmon  mit  300  Utn 
Wasser,  10  kg  40prozentige  Formaldehydlösung,  20  Liter  40proze&tigeSt> 
triumbisulfitlösung  und  40  Liter  rauchende  Salzsaure  von  33  ^/^  Gehah  nlv 
gutem  Umrühren  auf  ca.  50 — 60^  so  lange  erwärmt^  bis  alles  oder  &ft  iDtt 
Diamidoanthrachinon  mit  roter  Farbe  in  Lösung  g^angen»  was  naeh  TeiUt-  %^ 
nismäfsig  kurzer  Zeit  der  Fall  ist,  worauf  man  aus  dem  Filtrat  die  mm 
Verbindung  mit  Kochsalz  oder  Chlorkalium  aussalzt.  G^au  wie  1,5-Dianlft* 
anthrachinon  verhalten  sich  auch  seine  Isomeren,  das  1,8-  und  das  IJ-Denm 

Nach  Spieoel^  zeigen  viele  Azofarbstofie  die  Eigenschaft,  sich  mitBnl-    ■« 
fiten    zu  Sulfosäuren    zu   vereinigen.      Azobenzol    selbst   wurde  von  ihm  ah    |li 
^inem    beträchtliche'^   Oberschufs    von  Ammonbisulfit    und   Alkohol  in  em 
Druckflasche   auf  dem  Wasserbade  erwärmt     Anfangs  geht  alles  in  Löaoi 
schliefslich   erstarrt  aber  das  Ganze  durch  abgeschiedene  Kiystalle,  die  lU 
als  das  Ammonsalz  einer  Monosulfaminsäure  des  Benzidins  erweisen. 

NH, .  CeH4 .  CeH4N<gQ  ^  . 

Die  Reaktion  bleibt  also  in  diesem  Falle  nicht  bei  der  Addit^n  stehen,  sooden 
bewirkt  auch  noch  eine  Umlagerung  analog  derjenigen,  zu  welcher  du  Aio- 
benzol,  bezw.  Hydrabenzol  an  sich  neigen. 


(Verhalten  von  Aldehyden  und  Ketonen.} 

Wir  kommen  nun  zur  Eigenschaft  der  Aldehyde  und  Ketone,  durch  Ad- 
dition von  Natriumbisulfit  Oxysulfosäuren  zu  liefern,  die  allerdings  mdst  so  loebt 
zersetzlich  sind,  dafs  man  diese  krystallisierenden  Verbindungen  häufig  nur  nr 
Reinigung  des  Ausgangsmaterials  verwendet,  zu  welchem  Zwecke  sie  aber  inch. 
wenn  sie  nicht  krystallisieren,  (siehe  Seite  1124)  dienen  können.  BEBTA0in5i' 
hat  diese  Reaktion  der  Aldehyde  aufgefunden, 

CH,-CHO  +  HNaSO,  =  CH,— CH<^^  ^^^ , 
und  die  gleiche  Eigenschaft  der  Ketone  konstatierte  Limpricht^ 


^^•>C0  +  HNaSO, 


CH,^^SS0,Na 


Bemerkt    sei,    dafs    aber    hochmolekulare    Ketone    eine     derartige    Doppel- 
Verbindung  öfters  nicht  geben. 

Diese  Reinigungsmethode  namentlich  von  Aldehyden  ist  für  viele  voo 
diesen  lange  Zeit  die  einzig  anwendbare  geblieben,  wenn  es  sich  um  irgendwie 
gröfsere  Mengen  derselben  handelte,  siehe  aber  eine  neuere  Methode 
Seite  792.  Sie  ist  auch  bei  recht  komplizierten  Aldehyden  verwendbtr,  bd 
denen  andererseits  auch  verhältnismälsig  feste  Bindung  eintritt  Ak  l  & 
WoLFFENSTEiN  *  salzsauTcn  a-Propylamidovaleraldehyd  (1  g)  mit  der  mole 
kularen  Menge  Natriumbisulfit  (1,8  g  40prozentige  Lösung)  versetzte,  trat  eine 
ölige  Abscheidung  ein.    Nach  mehrstündigem  Stehenlassen  verwandelte  sie  ndi 


>  Ä  18.  14S1.    —    «  Ann,  85.  271.    —    •  Ann.  93.  238. 
*  B.  28.  14(>3. 
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n.  Ausbeute:  0,8  g,  Die  mit  Wasser  gut  ausgewaschenen 
n  kein  Chlor  und  keine  schweflige  Saure  mehr,  sie  reagierten 
1  im  Stande,  Kohlensaure  auszutreiben. 

len  TiEMANN  und  Semmler^  mit,  daJGs  die  leicht  erhältliche 

lisierende  Doppelverbindung  des  Citrals  mit  Natriumbisulfit  ein 

halten    zeigt     Sie   geht   unter  Erwärmen   wieder  in  Lösung, 

einige    Zeit   bei   nicht   allzu   niedriger   Temperatur   mit   der 

I  welcher  sie  sich  abgeschieden  hat,    in  Berührung  läist.     Es 

ein   Natriumsalz  einer  Sulfosäure,    aus  welchem  Citral  durch 

und  Hydrate  der  Alkalimetalle  nicht  mehr  abzuscheiden  ist. 

reagieren  Ketone  oder  Aldehyde,  welche  die  Earbonylgruppe 

Itgebundenen  Eohlenstofiatom  verknüpft  enthalten,  mit  Natrium- 

^er   in    dieser  Weise.      Auf  einen    entsprechenden    Fall    hat 

^am  gemacht. 

auch    die    Ausscheidung     der    Doppelverbindung    von    den 

Igen    ab.      So  konnten    Beckmann  und   Pleissner^   keine 

ig  beim  Pulegon   erhalten.     Baeyer^  kam  aber  zu  ihr,  als 

Pulegii  mit  200  ccm  Bisulfitlösung  und  50 — 60  ccm  Alkohol 

n.   Nach  10  Tagen  war  das  Ganze  zu  einem  Krjrstallkuchen 

rhielt  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  1  Teil  Methyläthyl- 
silen  Wasser  mit  SO^y  welche  Lösung  er  im  Einschlufsrohr 
,  also  sogar  mittels  freier  schwefliger  Säure,  eine  Sulfosäure 
C0Hj,O(SO3H).  Nach  ihm  vereinigen  sich  speziell  ungesättigte 
eicht  mit  Natriumbisulfit  zu  Sulfosäuren. 
3R^  löst  sich  Mesityloxyd  bei  längerem  Stehen  mit  einer  kon- 
ig von  Natriumbisulfit  auf  und  geht  in  das  Salz  einer  Isopro- 
ire  über 

1— CO— CH3  +  HNaSO,  =  (CHg),— G(NaSO,)-CH,— CO-CH, . 

3j^0  löst  seine  beiden  doppelten  Verbindungen  und  geht  in 
,  +  2V2H,0  über. 

SO.Na 

>C-  CH  gj;»>CH-CH. 

SOjNa 

lan  1  Molekül  o-Nitrophenylmilchsäureketon  ^  mit  1  Molekül 
^o  findet  bei  50 — 55  ^  fast  augenblicklich  Lösung  statt,  während 
Temperatur  das  gelöste  Eeton  sich  emulsionsartig  wieder  ab- 
:lare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Paste  von  kleinen 
e  letzteren  sind  in  dieser  Form,  sowie  auch  nach  dem  Trocknen 
er  leicht  löslich. 


0.    —    *  Ann.  275.  377.    —    ■  Ann.  262.  1.    —    *  Ä  28.  652. 
661.    —    «  B.  16.  1727.    —    ^  D.  R.-P,  73877. 
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Zur  Reinigung  des  Diketohexamethylens  verfuhr  Feist  ^  so,  dafe  er  & 
wässerige,  noch  unreine  Lösung  desselben  mit  NaUiumbisulfit  schüttelte,  lut 
dem  sich  das  Diketon  in  der  Lösung  vereinigt.  Doch  bleibt  diese  Dqype^ 
Verbindung  gelöst.  Zur  Beseitigung  von  Verunreinigungen  wurde  & 
Lösung  mehrmals  mit  Äther  ausgeschüttelt,  und  nun  die  BisulfitdoppetTcrtb- 
düng  wieder  in  ihre  Bestandteile  zerlegt 

Für  gewöhnlich  erfolgt  die  Wiedergewinnung  von  Aldehyden  oder  Ketota 
aus  den  Doppelverbindungen  so,  dafs  man  sie  durch  Kochen  mit  Lösungen  tob 
neutralem   oder  saurem  Natriumkarbonat  zerlegt.      Aber   zur  GewinnuBf  dd 
oben  erwähnten  Pulegons  z.  B.  wendet  man  am  besten  Kalilauge  an,  ml  Sob 
zu  langsam  wirkt,  zieht  mit  Äther  aus  und  destilliert  den  Rückstand  imVaknai. 
Auch    Herzig^    konnte    aus    der   Doppelverbindung    des   Tiglinaldehydi  da 
Aldehyd    nicht    durch  Natriumkarbonat,   sondern    erst  durch  Barythydnt  ge- 
winnen.    Feist  hinwiederum   spaltete   die  Doppelverbindung  des  Diketoben- 
methylens  durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  am  Rückflufskühler,  wonnf 
er  die  Lösimg  genau  mit  Soda  neutralisierte  unter  Vermeidung  jeden  Über- 
schusses, der  sofort  Braunfarbung  veranlalst.  Durch  Ausfrieren  und  Abfiltnerei 
wird  der  gröfste  Teil  des  Natriumsulfats  entfernt,  worauf  man  die  Flüaagkot 
mit   Ammonsulfat  sättigt   und   8 — 10 mal   mit   Chloroform  extrahiert    E^ 
hinterläfst  einen  Rücketand,  aus  dem  allmählich  das  Diketohexamethjko  so^ 
krystallisiert. 

Athionsäureanhydrid  und  -chiorhydrin. 

Für  Sulfonierungszwecke  sind  auch  das  Athionsäureanhydrid  undlthioo- 
säurechlorhydrin^  empfohlen  worden.  Insbesondere  sollen  Sulfosäuren  der  Ros- 
anilinfarbstoffe so  erhalten  werden,  dafs  man  sie  mit  3 — 4  Teilen  der  genaimtei 
Verbindungen  bis  zur  vollständigen  Alkalilöslichkeit  einige  Zeit  auf  lOÖ* 
erhitzt.  Man  erhält  Athionsäureanhydrid  durch  Vereinigen  von  Schwefelsion- 
anhydrid  mit  Äthylen  CgH^SgO^,  und  Athionsäurechlorhjdrin  bekommt  mu 
nach  Purgold,*  wenn  man  bei  0*^  auf  Schwefelsäureanhydrid  Chloräthvl  leitet 
Hierbei  verflüssigt  sich  ersteres  nach  und  nach.  Nach  dem  Erfaitien  tof 
100^  schüttet  man  die  Flüssigkeit  tropfenweise  in  Wasser  von  0*^,  wobei  ad 
ein  schweres  öl  abscheidet,  welches  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat ^  ^etrockoei 
wird.  Ausbeute  600  g  aus  2000  g  SO3.  Dies  öl  wird  im  Vakuum  rektifiziert 
und  liefert  das  im  luftverdünnten  Räume  bei  80 — 82^  siedende  C  H  <?^*^^ 
in  reinem  Zustande. 

Im  Vorangehenden  finden  wir  Näheres  über  folgende  Sulfosäuren: 

Acetanilidsulfoaäure  S,  1117, 
Ätkylbenxolsulfosäure  S,  1082. 
Äthylsulfosäure  :S.  1113.  1114. 
Alixarin  S.  1094. 
AmidocUixarinsulfosäure  S.  1089. 
Amidohenxoesulfosäure    atts    Nitrobemoe- 

säure  S.  1120. 
Amidobenxoedtsulfosäure  aus  Nitrobenxoe- 

säure  S.  1119. 


Amidanaphtoldisuifasäure  S.  HOL 
Amidonapktolsuifosäure  S.  1094, 

Amidophenoldisulfosäure  aus 

S.  1120. 

Amidophenolsulfosäure  S.  1108. 
Amidosulfosahcylsäure  aus  XürotowUffft' 
säure  Ä  1120. 

Amidßtotuolsulfouäure  Ä  1105. 
Anilinsulfosäure  Ä  1080. 


i.* 


»  B.  28.  740.    —    *  M.  Ck.  3.  119.    —    »  D.  R.-P.  19847. 

*  Z.  Ch.  1868.  669,  siehe  auch  J,  pr.  Ch.  2.  19.  253.    —    *  B.  6.  502. 
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S.  1112. 

iure  6*.  1094. 

re  S.  1093.  1095.  1097, 

Ifosäure  S.  1080. 

ssäure  S.  1080. 

Hure  S.  1121. 

bsäure  aus  Diehlorbenx- 

f. 

ure  S.  1106. 

säure  S.  1122. 

Ifosäure  S.  1106, 

re  S.  1080.  1092.  1105. 

78äure  S.  1106. 

Uure  S,  1106. 

-e  S.  1097.  1117. 

j  aus  Anilin  S.  1109, 1112. 

S.  1080, 1082, 1097, 1101, 

re  S.  1095.  1097. 

ure  S.  1090. 
'•e  S.  1083, 

sulfosäure    aus    Dichlor^ 
1116. 

ure  S.  1091, 
^,  1123, 

umdimethylsulfosäure 

ure  S.  1109. 
säure  S.  1104. 
fidisulfosäure  aus  Brom- 

'osäure  S,  1104. 
loxysulfosäure  S.  1124, 
Ifosäure  S,  1082. 
e  S.  1090. 
S.  1090. 
e  S,  1103, 

Ifosäure     aus     Salpeter- 
enxol  S,  1109, 

aus  Phenylglykokoü 


S.  1117. 

iure  S.  1091.  1101. 
säure  S.  1105. 

iäure  S.  1100. 

ure  S.  1089. 

fosäure  S.  1078. 

Ifosäure  S.  1087. 

^säure  S.  1087. 

.'.  1097. 

ure  S.  1092.  1103, 

fosäure  S.  1087. 

•e  S.  1084. 1086. 1103, 1104, 

tsäure  S.  1104. 


Naphtylamindisulfosäure  S.  1088. 
Naphiylaminsulfosäure  ausBromnaphtalin- 

sulfosäure,  Naphtylamin,  Naphtylamin' 

Chlorhydrat  S.  1080.  1081.  1092, 
Naphtylatninirisulfosäure  S,  1087.  1088. 
Naphtylendiaminirisulfosäure  <S'.  1120, 
Naphtylsohuefelsäure  6'.  1084, 
Nitranilinsu/foaäure     aus     Dinitrobenxol 

S.  1115. 
Nitrobenxaldehydsulfosäure  aus  Nitrochlor- 

benxaldehyd  S.  1116. 
Nitrobenxoldisulfosäure    aus     Öhiomitro' 

benxolsulfosäure  S,  1117. 
Nitrobenxolsulfoaäure  S,  1102, 
Nitrochlorbenxolsulfosäure  aus  Nitroehior- 

bmxaldehyd  S.  1114. 

Oxybenxaldehydsulfosäure  S.  1078.  1115. 

Phenolsulfosäure  S.  1081.  1099. 
Phenylantidoaxobenxolsulfosäure    iS,  1103. 
Phenylendiamindisul fosäure  S,  1091. 
PhenylhydraxinstUfosäure  S.  1098, 
Phenylsulfaminsäure  S,  1102. 
Phenylsulfopropionsäure    aus    Zimfsäure 

S,  1118, 
Pulegonoxysulfosäure  S.  1123. 

Rosanilinsulfosäure  S.  1093,  1095.  1103, 
1105,  1124. 

SulfaniUäure  S,  1097.  1104.  1113, 
Sulfobenxoesäure  S.  1020.  HOL 
Sulfobemsteinsäure  S.  1107,  1118, 
Sulfobrombenxoesäure  S.  1086, 
Sulfobuttersäure  S.  1107. 
Sulfoisophtalsäure  S,  1087.  1090, 
Sulfokapronsäureester  S.  1100. 
Sulfophtalsäure  aus  Naphtalin  S.  1090. 
Sulfotoluylsäure  S,  1082.  1090. 

Tetramethyldiamidomethylaviidolripßienyl- 
methansulfinsäure  S.  1110. 

TetramethyldiamidodiphenylmethandisulfO' 
säure  S.  1092, 

Tetramethyldiam  idodiphenyhneihansul fo- 
säure S.  1108.  1118. 

Tetramethyldiamidodiphenylnaph  ia  lin- 
disulfosäure  S,  1111. 

Tetramidoanthrachinonstäfosäure  aus  Teir- 
a m  idoanthrachinonoxammsäure  ,  Di- 
niirodiamidoanthrnchinon  S.  1088. 1120. 

Thiochronsäure  aus  Bromanü  S.  1119. 

Tolidinsid fosäure  S.  1107. 

Toluidindisulfosäure  S.  1102. 

Toi uoltrisul fosäure  S.  1103. 

Trinitrobenxolsul fosäure  aus  Pikrylchhrid 
S.  1121. 

Xyloldisulfosäure  S.  1103. 
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ägt  zur  TrennuDg  Isomerer  der  Unterschied  ihrer  Löslichkeit 
inen  nahestehenden  Derivats  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel, 
einfaches   Umkrystallisieren    den  Zweck    erreichen  läfst     So 
reinen  Nitrozimtsauren  über  ihre  Äthylester.    Rohe  Nitrozimt- 
n   sie  durch  Eintragen  von  Zimtsäure  in  starke  Salpetersäure 
a^mperatur  u.  s.  w.  erhält^  wird  dazu  nach  Beilbtein  und  Euhl- 
\^em  Alkohol  Übergossen  und  mit  salzsaurem  Gas  verestert  Fällen 
Vt  zur  Abscheidung  einer  Mischung  von  Para-  und  Metanitro- 
^^ach  dem  Lösen  des  Gemisches  in  möglichst  wenig  siedendem 
\^im  Erkalten  der  Paraester  aus,   und  nach  dem  Verdunsten 
im  Wasserbade  nimmt  man  den  Ruckstand  mit  kaltem  Äther 
rte  Atherlösung   hinterläfst  den  Metaester  als  allmählich   er- 
Aber  natürlich  versagt  das  einfache  Umkrystallisieren   noch 
derartigen  Trennungen  als  es  für  sie  anwendbar  ist.     Doch 
wiesen,  dafs  nach  Erdmann'  für  Alkalisalze  isomerer  Säuren 
Methylalkokol    als    Erystallisationsmittel     in    Betracht     zu 
lU  wenn  auch  die  Scheidung  von  isomeren  Alkali-  oder  Erd- 
wässeriger Lösung  meist  wenig  aussichtsvoll  ist,  indem    nur 
il  von  ihnen  im  Wasser  unlöslich  oder  sehr  schwer  löslich  sein 
s   z.  B.  beim  l-nitronaphtalin-ö-sulfosaurem  Calcium,    1-nitro- 
bsaurem  Ammonium,    l-naphtylamin-8-sulfosaurem  Natrium, 
-sulfosaurem  Calcium  oder  Natrium  fand,  so  erweist  sich  schon 
DQittels  absolutem  oder  wasserhaltigem  Äthylalkohol  nach  ihm 
Als  ein  weit  ausgezeichneteres  Scheidungsmittel  namentlich  für 
fttriumsalze  kommt  also  noch  der  Methylalkohol  hinzu,  was  wohl 
b11  von  Naphtalinabkömmlingen  gelten   wird,   auf  die  sich  be- 
NNs  Arbeiten  beziehen.     Die  Mehrzahl  der  naphtalinsulfosauren 
.uch  der  in  absolutem  Äthylalkohol  unlöslichen,  löst  sich  z.  B. 
Idethylalkohol  leicht  auf;   einige  wenige  sind   aber  in  Methyl- 
inlöslich.    Für  die  Isolierung  der  Salze  dieser  Säuren  ist  daher 
mit  Methylalkohol  von  unschätzbarem  Werte,  selbst  aus  den 
weifeltsten  Gemischen   werden   sie  nach   dieser  Methode    meist 
reinem  Zustande  erhalten. 


t  die  Abscheidung  von  festen  Isomeren  aus  ihren  flüssigen  Be- 
acht  zu  ziehen.  So  kommt  unter  den  Produkten  der  Teerdestil- 
jch  der  beiden  Methylnaphtaline  vor,  von  denen  das  eine  krystalli- 
re  nicht.  Das  Gemisch  siedet  zwischen  239  und  243^,  somit 
ing  der  Isomeren  durch  fraktionierte  Destillation  nicht  möglich, 
llung  des  festen  Methylnaphtalins,  welches  die  /9 -Verbindung 
iter  keine  Schwierigkeit.  Die  Befreiung  der  flüssigen  (z-Ver- 
er  gelösten  /9-Verbindung  gelang  aber  erst  Wendt,^  nachdem 
le  gefunden  hatte,  welche  öle  vollständig  von  gelösten  krystal- 
banzen  frei  zu  machen  gestattet,  während  man  sich  im  all- 
gelöste  krystallinische  Substanzen   aus  ölen   rein   zu  gewinnen 


.  129.    —    «  Ann,  275.  185.    —     '  J.  pr.  Ch.  2.  46.  318. 
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Das  Prinzip  eeiDes  Apparates  ist  folgeades :  Das  zu  trenneDde  G<Ba|E 
ynid  Bo  neit  abgekühlt,  dafä  es  durchweg  hart  und  fest  ist,  und  iwir'i  If^U 
«ioem  vor  äufserer  Temperaturwirkui^  gut  geschütztec  Behälter.  Cb^äi 
man  darauf  das  Gemenge  samt  den  umgebenden  Abkühlungsflüssi^keiun  iA 
selbst,  so  wird  die  Temperatur  im  Behälter,  vorausgesetzt,  dab  die  urngthcnh 
Temperatur  höher  ist,  allmählich  steigen.  Sobald  nun  der  niedrigste  Sdusdt 
punkt  eines  Körpers  in  dem  Gemenge  errdoht  ist,  wird  er  sn  echmdien  W- 
ginnen,  und  zwar  allmählich,  da  die  nötige  Sclunelxwänne  nur  laagiam  ra 
auTsen  zugeführt  wird.  Während  dieses  Schmelzens  ist  der  entndn^ 
Flüssigkeit  Gelegenheit  gegeben,  durch  ein  am  Boden  betindlichee  Skb  m 
Leinwandfilter  abzutropfen,  Bei  der  ungefähren  SchmelEtemperatnr  vii^  ia 
schmelzende  Körper  eine  ganz  geringe  oder  gar  keine  Lösefähigkeit  IiIt  bei- 
gemengte  feste  Substanzen  besitzen.  Durch  mehrfiM^hes  Wiederholen  dsa  Pidmmi 
tropft  sogar  zuletzt  bei  koostantem  Schmelzpunkt  ein  von  den  höho'  tdiwl- 
zenden  Substanzen  völlig  freies  Ol  ab.  Durch  jedwede  Saug-  oder  DnA- 
Torrichtung,  besonders  dicht  am  Filter  bezw.  beim  Dorcbgange  doreh  it 
Poren  des  Filters  wird  der  Erfolg  des  Verfahrens  vollständig  verändert,  «o  difi 
eine  solche  Vorrichtung  ganz  ausgeschlossen  bleiben  muTs.  Falls  nichi  viel 
fest«  Substanz  vorhanden  ist,  geht  das  Abtropfen  in  einem  zwecknüäpi 
Apparate  auch  so  schon  schnell  von  statten. 

Als  weitere  allgemeine  nngemein  häufig  verwendbare  TrennonginMllwde 
ist  bei  nicht  zu  schwerflüchtigeu  aromatischen  Derivaten  die  cbankt«n«i«k 
Eigenschafc  der  Orthoverbin düngen  heranzuziehen,  mit  Wasserdämpfen  rä 
leichter  flüchtig  als  die  isomeren  Verbindungen  zu  sein,  waa  von  Fnrio  mJ 
Rahbay'  zuerst  erkannt  worden  ist.  Dieses  Verhalten  zeigt  sich,  sa^eo  m 
damals  (1873;,  besonders  deutlich  hei  denjenigen  Klassen  von  Körpern,  wfcfc« 
schwer  flüchtig  mit  WasBerdämpfen  sind,  wie  z.  B.  bei  den  Oxysäuren  ood  des 
Eweibasischen  Säuren.  Die  Salicylsäure  verflüchtigt  sich  ziemlich  leicbt  inii 
den  Wasserdämpfen,  die  m-  und  p- Verbindung  sind  nicht  damit  flüchtig;  die 
Phtalsäure  ist  flüchtig,  die  Tere-  und  Isophtalsäure  sind  es  nicht 

Ist  eine  Ortho  Verbindung  mit  Wasserdämpfen  leicht  Süchtig,  so  ist  duut 
zumeist  auch  die  bequemste  Reindarstellung  für  sie  gegeben.  So  trägt  mit 
zur  Gewinnung  von  Nitrophenol  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  lT«il  Sal- 
petersäure vom  Bpez.  Gew.  1,34  und  2  Teilen  Wasser  0,5  Teile  Phenol  eb,  rnhn 
gut  und  trennt  nach  einiger  Zeit  das  am  Boden  liegende  öl  von  der  wisserigäi 
Flüssigkeit.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Ol  wird  mit  überhitztem  Wisset- 
dompf  destilliert,  mit  dem  das  o-Nitrophenol  übergeht,  während  das  p-KitiD- 
phenol  sich  im  rückständigen  heifsen  Wasser  gelöst  hat,  aus  dem  es  henudi 
Buskrystallisiert. 

Trennungen  mittels  Sulfoniereris. 

Gemische  von  aromatischen  Körpern,  namentlich  Kohle nwssser&tofin- 
welche  sich  nicht  direkt  trennen  lassen,  können  manchmal  in  Form  ihrer  Solfr 
säuren  bezw.  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  oder  in  Form  t» 
Salzen  ihrer  Sulfoääuren  zerlegt  werdeu. 

'  Ann.  163.  24H. 
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Gemischen   von  o-  und  p-Chlortoluol,  sowie  von   o-  und 
1 


CI 


und 


Cl 


Cl 


oder 


und 


0H,C1 


CH( 


HO 


orbenzaldedyd  die  einzelnen  Komponenten  rein  darzustellen, 
auf  unüberwindliche  Schwierigkeiten.  So  muTste  man,  um 
rbenzaldehyd  zu  gelangen,  da  reines  o-Chlortuol  nicht  direkt 
uf  dem  Umwege  über  das  o-Toluidin  durch  Austausch  der 
en  Chlor  nach  Sandmeyers  oder  Gattermanns  Methode 
len.  Auch  die  Darstellung  von  o- Chlorbenzaldehyd  durch 
ühlorzimtsäure  und  ähnliches  konnten  technisch  nicht  in  Be- 
'un  hatte  wohl  Seelig  ^  ein  Verfahren  angegeben,  bei  dem  die 
und  p-Chlortoluol  darauf  beruht,  dafs  o-Chlortoluol  leichter 
-Verbindung  in  eine  Sulfosäure  umgewandelt  werden  kann, 
^ulfonierung  von  technischem  Chlortoluol  stets  eine  gewisse 
olsulfosäure  mitgebildet  wird,  von  der  die  Ortho  Verbindung 
)n  der  Kaliumsalze  getrennt  werden  mufs,  da  femer  das  rück- 
iffene  Chlortoluol  trotzdem  noch  Orthoverbindung  enthält 
Qe  Methode  Verluste  bis  zu  28  ^j^  in  sich  schliefst,  ist  auch 
jht  verwertbar  gewesen.  Dagegen  läfst  sich  sein  Verfahren 
e  auf  technische  Gemische  von  o-  und  p-Chlorbenzaldehyd  * 
cht  aus  den  direkten  Chlorierungsprodukten  des  Toluols  zu 
enn  es  ist  möglich,  o-Chlorbenzaldehyd  unter  Bedingungen, 
orbenzaldehyd  absolut  unverändert  bleibt,  in  eine  wasser- 
überzufuhren.  Dabei  ist  diese  Trennungsmethode  so  scharf, 
ir  Hilfe  quantitative  Analysen  von  Gemischen  von  o-  und 
i  ausführen  lassen. 

dazu  derart,  dafs  1  Teil  technischer  Monochlorbenzaldehyd, 
jm  Gemenge  von  61  ^j^  Ortho-  und  39  ^/^  Para Verbindung, 
i  Kühlen  in  5  Teile  rauchende  Schwefelsäure  mit  30  ^/^ 
igetragen  wird,  so  dafs  die  Temperatur  25^  nicht  übersteigt, 
lyd  eingetragen  ist,  steigert  man  die  Temperatur  langsam 
ilt  sie  45  Minuten  bezw.  so  lange  auf  dieser  Grenze,  bis 
dehyd  verschwunden  ist.  Längeres  Erhitzen  ist  unschädlich, 
saldehyd  auch  nach  Stunden  noch  völlig  unverändert  bleibt, 
'emperatur  nicht  wesentlich  höher  gehalten  werden,  da  schon 
reichliche  Bildung  von  Chlorbenzoesäure,  also  Oxydation 

ungsgemisch  wird  sodann  auf  Eis  gegossen,  wobei  sich  der 
l  in  fester  krystallinischer  Form  ausscheidet.  Man  trennt 
»n  von  der  die  o-Chlorbenzaldehyd-m-sulfosäure  enthaltenden 
e.      Durch  Auswaschen    und    einmaliges   Umkrystallisieren 


1    —    •  D.R.'P,  98229. 
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ist  er  rein  zu  erhalten.  Behufs  (Gewinnung  der  Sulfosaure  neutraliiisrt  an 
die  sauren  Mutterlaugen  mit  Kalkmilch  oder  Kreide,  filtriert  TomGipialb 
und  verdampft  die  Filtrate  bis  zur  Bildung  einer  Haut.  Beim  Etbkei 
erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krjstallbrei,  der  abgepre&t  wird.  Dmdi  Eb- 
dampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  den  Rest  des  Calciumsalzes.  Die  fr» 
Sulfosäure  wird  aus  dem  Bariumsalz  durch  Umsetzen  mit  Schw^diiaR  ge> 
Wonnen  (siehe  weiteres  bei  den  Xylidinen  und  Kresolen). 

Trennungen  von  Gemischen  von  Säuren. 

Lange  ^  hat  gefunden,  dafs  von  der  bei  der  Sulfonlerung  des  ToJaob 
entstehenden  Ortho-  und  Paratoluolsulfosäure  die  Orthosulfosäure  in  8ehwifii- 
saure  von  66  7o  löslich  ist,  während  die  Parasäure  nicht  au^enommen  «id 
Dieses  benutzt  er  zur  Trennung  beider  wie  folgt:  Der  SulfonierungsmaKe,  dff 
man  eventuell  noch  Schwefelsaure  zugesetzt  hat,  setzt  man  successiveWanff 
oder  Eis  zu,  bis  die  Paratoluolsulfosäure  ausgeschieden  ist.  Man  verfolgt  da 
Vorgang  mit  dem  Mikroskop,  indem  man  mit  dem  Wasserzusatz  80  lange 
fortfahrt,  als  noch  Abscheidung  der  einheitlichen  Krjstalle  der  Parasäure  erfdft 
(siehe  auch  Seite  1098). 

Doch  mufs  diese  Methode  nicht  allen  Anforderungen  entspreeh«i,  suial 
bei  der  Sulfoniening  auch  allerdings  in  recht  geringer  Maige  m-Tdol- 
sulfosäure'  entsteht.  Dagegen  soll  p-toluolsulfosaures  Magnesium  so  gut  lie 
vollständig  auskrystallisieren,  wenn  man  das  Gemenge  der  ToluolsulfbeianD, 
wie  es  die  Sulfonierung  liefert,  zur  Abscheidung  der  überschüssigen  Schw^ 
säure  mit  kohlensaurem  Calcium  behandelt,  und  hierauf  die  Sulfosäuren  dnri 
Magnesia  oder  kohlensaures  Magnesium  in  ihre  Magnesium  salze'  überf&lin. 
Beim  Einengen  dieser  Lösung  kann  man  dann  den  Punkt  treffen,  bei  wddien 
siöh  nur  p-toluolsulfosaures  Magnesium  ausscheidet,  während  ein  geringe  Teil 
des  p-toluolsulfosauren  Magnesiums  mit  der  gesamten  Orthoverbinduog  b 
Lösung  bleibt. 

Ganz  neuerdings  aber  wird  die  LAXGEsche  Methode  wieder  in  folgender 
Form  empfohlen.  Den  hierbei  gemachten  Angaben  zufolge  erhält  man  doick 
Sulfonleren  von  Toluol  mit  rauchender  oder  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bei 
niedriger  Temperatur  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Toluolsulfosäure,  dag  et»» 
40  ^Iq  Ortho-  und  60  ^/^  Parasäure  enthält  Man  kann  nun  aus  ihm  die 
Orthosäure*  so  gewinnen,  dafs  man  das  Gemisch  durch  Eis  oder  Wassenua*^ 
nur  so  weit  verdünnt,  dafs  die  Schwefelsäure  45 — 55prozentig  wird.  Bö» 
Abkühlen  scheidet  sich  dann  die  Orthosäure  nahezu  vollständig  und  tä 
von  Parasäure  ab.  Man  läfst  dazu  in  406  kg  Schwefelsäure  von  Of^ß 
unter  gutem  Rühren  langsam  184  kg  Toluol  und  240  kg  Schwefelsäure  v« 
25  ^/q  Anhydridgehalt  fliefsen.  Nach  Lösung  des  Toluols  fugt  man  140  b 
Eis  zu,  sodals  die  Temperatur  20  ^  nicht  übersteigt.  Bald  scheiden  sich  etft 
95  ^/^  der  vorhandenen  Parasäure  ab,  die  abfiltriert  werden.  Zur  GewinDUHf 
des  Restes  giebt  man  zum  Filtrat  noch  5  kg  Wasser  und  kühlt  auf  2"' 
ab,  worauf  man  wiederum  filtriert  Im  Filtrat  ist  jetzt  die  Orthosäure  neb« 
vielleicht  etwas  Meta-  und  Disulfosäure  vorhanden.   Zur  Gewinnung  derOrth> 


'  D.  R.'F.  57  391. 
*  D.U.'P,   137  935. 
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weitere  135 — 140  kg  Wasser  zu,  und  kühlt  mindestens 
-5^  ab,  worauf  sich  die  reine  Orthos&iure  vollständig  in 
abscheidet 


KoTHE  ^  fimden,  dafs  3  isomere  Naphtylamindisulfosäuren 
an  1  Teil  2-Napht7lamin-7-sulfosaure  in  4  Teile  rauchende 

25  ^/q  Anhydridgehalt  unter  Kühlung  mit  Eb  allmählich 
iimmertemperatur  stehen  läfst,  bis  völlige  Wasserloslichkeit 
is  etwa  2  Tage  erfordert  Dann  giefst  man  in  Eiswasser, 
Kalkmilch,  saugt  vom  Caloiumsulfat  ab  und  fallt  im  Filtrat 
it  Pottasche  aus,  filtriert  und  verdampft  auf  kleines  Volumen, 
Stehen  ein  Kalium  salz  in  Krystallkrusten  auskr3rBtallisiert 
n  Stehen   saugt  man  das  Salz  ab  und  krystallisiert  es  aus 


SO,H 


SO, 


-disulfosäure    wird    so   in   Gestalt  ihres   normalen    Kalium- 
erhalten.   Das  Salz  zeigt  eine  ganz  hervorragende  Krystalli- 
id  ist  infolgedessen   für  die  Säure  äufserst  charakteristisch. 
Kaliumsalz  abgesaugte  Mutterlauge  enthält  also  noch  zwei 
Trennung  säuert  man  die  Lösung  heifs  mit  Salzsäure  an, 
3h  saurer  Kaliumsalze  auskrystallisiert    Diese  werden  nach 
einer   genügenden  Menge   heifsen  Wassers  gelöst,  worauf 
in    geringem     Überschusse    hinzugefugt    wird.      Dadurch 
jremisch  von  sauren  Bariumsalzen  aus,  das  wiederum  nach 
:esaugt  wird.     Durch  Kochen  mit  Wasser  imd  Zusatz  von 
räch  alkalischen  Reaktion  werden  diese  sauren  Bariumsalze 
N^atriumsalze  übergeführt  imd  die  vom  Bariumkarbonat  ab- 
ird  stark  eingedampft,  bis  bei  längerem  Stehen  Krystallisation 
tallisiert  so  nur  das  Natriumsalz  der  2-Naphtylam]n-4,  7-di- 


SO,H 


NH, 


SO,H 

lägigem  Stehen  scharf  abgesaugt  und  durch  Umkrystallisieren 
Wasser  gereinigt  wird, 
ure,    die   2-Naphtylamin-5 ,  T-disulfosäure, 


HO.S 
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befindet  sich  in  der  letzten  Mutterlauge,  da  ihre  neutralen  Alkalisalie  äuim 
leicht  löslich  sind.  Man  isoliert  sie  durch  Ansäuern  der  zum  Kocheo  erhhaB 
Losung  als  saures  K atriumsalz,  das  man  ebenfalls  durch  UmkrjitalUBm 
aus  Wasser  reinigt  Was  die  Mengenverhältnisse  anlangt,  in  den^  die  dn 
beschriebenen  Säuren  bei  der  Solfonierung  der  2-Naphtylamin-7-«aUiHiac 
entstehen,  so  bildet  die  letzte  Säure  das  Hauptprodukt  mit  ca.  50^/^  fr 
anderen  beiden  entstehen  je  zu  ca.  25  'Y^. 

Ebert  und  Merz  ^  hatten  konstatiert,  dafs  man,  wenn  man  1  Teil  Nifk- 
talin  mit  5  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  4  Stuuden  auf  160^  erbitx; 
zwei  Disulfosäuren  in  etwa  gleicher  Menge  erhält  Zu  ihrer  Trennang  wordn 
die  beiden  isomeren  Säuren  in  ihre  Kaliumsalze  verwandelt,  diese  dud 
Phosphorpentachlorid  in  die  Säurechloride  übergeführt,  und  letztere  dordb 
Ejystallisation  aus  heifsem  Benzol  getrennt,  indem  das  Chlorid  der  /J-Sim 
darin  weit  weniger  löslich  als  das  der  r^-Säure  ist.  Im  Jahre  1888  indiem 
umständliche  Verfahren  durch  eine  Trennung  mittels  Aussalzens'  vonSiba 
dieser  Säuren  ersetzt  worden.  Man  hatte  auch  inzwischen  gehioden,  da6 
nicht  nur  2  sondern  sogar  3  Disulfosäuren'  sich  bei  dieser  Art  der  SuUb- 
nierung  bilden,  und  dafs  /9-naphtalindisulfosaures  Calcium  in  gesättigter  Roeb- 
Salzlösung  nahezu  unlöslich,  während  darin  c^-naphtalindisulfosaurea  Caldn 
in  der  Kälte  wenig,  dagegen  in  der  Wärme  ziemlich  bedeutend  löslich  iä 
Das  dritte  isomere  ist  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gut  löslich,  so  dil« 
es  erst  aus  einer  stark  eingedampften  Lösung  durch  Kochsalz  allmählich  ge- 
fallt wird.  Man  verwandelt  daher  zur  Darstellung  der  drei  DisulfosäureD  in 
aus  200  kg  Napthalin  und  1000  kg  konzentrierte  Schwefelsäure  dtrgeoellic 
Sulfosäuregemisch  in  Calciumsalze,  und  bringt  die  vom  Gips  abfiltrierte  Ld«ib| 
auf  3000  Liter.  Darauf  setzt  man  unter  Rühren  900  kg  Kochsalz  zu,  biinet 
zum  Kochen,  und  filtriert  heifs  vom  ungelöst  bleibenden  /i-Salz  ab.  Das  «i$ 
dem  Filtrat  beim  Erkalten  auf  ca.  15^  als  ein  Brei  feiner  Krystallnadeln  §kk 
abscheidende  c^-8alz  wird  ebenfalls  abfiltriert,  und  durch  Abpressen  vr>o  d^ 
Mutterlauge  befreit  Namentlich  das  auf  diese  Weise  erhaltene  cr-Calciam^ 
giebt,  ins  Natriumsalz  übergeführt,  ein  sehr  reines  Produkt  Das  Filtrai  bnn 
eingedampft  werden  und  liefert  nach  dem  Einengen  und  Aussoggen  des  scb 
dabei  in  der  Wärme  ausscheidenden  Kochsalzes  beim  Erkalten  neben  noch 
etwas  a-Salz  das  ;'-Salz. 

Bei  der  Sulfonierung  von  Phenyl-^9-naphtylamin  erhält  man  zwei  Moni>- 
sulfosäuren,  von  denen  die  eine  ein  schwerlösliches  Ammoniumsalz  bildet,  dt* 
zur  Trennung  dient.  Man  löst  dazu  100  Teile  Phenyl-^-naphtylamin*  bd 
einer  Temperatur  bis  50"  in  400  Teilen  Schwefelsäuremonohvdrat  SiA 
zweitägigem  Stehen  bei  15 — 20^  wird  die  schwefelsaure  Lösung  in  1600  Teil« 
Wasser  eingetragen.  Beim  Aufkochen  zerfallen  sodann  die  ai^angs  abhAll>' 
feste  Masse  ausgeschiedenen  Sulfosäuren  zu  einem  kömigen  Pulver,  welche? 
nach  dem  Abfiltrieren  und  Auswaschen  mit  3000  Teilen  Wasser  und  einfiw 
kleinen  Überschufs  an  Ammouiakwasser  aufgekocht  wird.  Die  heüse  Flüss?- 
keit  wird  filtriert  und  der  Filterrückstand  nochmals  mit  heifsem  Wasser  tas- 
gezogen,   bis   alles  Ammoniumsalz  gelöst  ist.     Aus   den  vereinigten  Filtntea 
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>eim  Erkalten  das  Ammoniumsalz  der  einen  Monosulfo- 

^e  Mengen  der  gleichen  Verbindung  werden   beim   Ein- 

S  etwa  400  Teilen  erhalten.    In  der  Mutterlauge  verbleibt 

.8  leichtlösliches  Ammoniumsalz.     Durch   Hinzufugen   von 

äuge   oder  gesättigter  Kochsalzlösung  gewinnt  man  sie  in 

nasalzes   als  krystallinischen  Niederschlag,   den  man  durch 

vollends    reinigt.     Sulfoniert    man    bei  15  —  20®,   so  erhält 

von    der    ersten    und  60  ^/^  von    der  zweiten   Säure.     Mit 

itur  nimmt  die  Menge  der  letzteren  zu. 

salze  können  zur  Trennung  solcher  isomerer  8äuren  dienlich 

B.  das  /?-naphtylamin-/9  -monosulfosaure  Kupfer  musivgold- 

e  bildet,  welche  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heifsem  wenig 

1    das  Kupfersalz  der  /^-Naphjlamin-J-monosulfosäure  selbst 

»*  in  Lösung  gehalten.    Man  kann  daher  in  der  Weise  ver- 

20  kg  des  Natriumsalzes  eines  Gemisches  der  beiden  Säuren^ 

lendem  Wasser  auflöst  und  diese  Auflösung  mit  einer  Lösung 

.*sulfat  in  30  Litern  Wasser  versetzt.    Nachdem  die  Mischung 

ist,  filtriert  man  das  ausgeschiedene  Kupfersalz  der  /^-Naphtyl- 

(äure  ab.     Aus  der  Lösung  kann   dann   die  /9-Naphtylamin- 

durch    Zusatz    von   Salzsäure    direkt    abgeschieden    werden, 

das  Kupfersalz  der  <3>- Säure  vorher  mit  Soda  ins  Natrium- 

datiou  von  o-  und  p-Toluolsulfamid  erhält  man  ein  Gemisch 
faminsäure  (Benzoesäuresulfinid ,   Saccharin]  und  p-Sulfamin- 

SO, V  SOj.NH, 


und 


coo 


JOOH 

•  wertlosen  Paraverbindung  von  der  Orthoverbindung  gelingt 
ler  Kupfersalze,  die  als  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden 
1  eine  neutrale  Lösung  von  o-Anhjdrosulfaminbenzoesäure 
benzoesäure  mit  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  versetzt 
»fersalz  der  p-Säure  etwas  schwerer  löslich  ist  als  das  der 
es  nicht,  aus  einem  Gemisch  von  beiden  die  o- Verbindung, 
trystallisieren  oder  durch  Waschen  mit  Wasser,  zu  isolieren, 
ier  geringe  Löslichkeitsunterschied  beider  Salze,  dafs  beim 
eutralen  Lösung  der  beiden  Säuren  mit  Kupfervitriollösung 
3  niedergeschlagen  wird.  Wenn  man  daher  zu  einer  neutralen 
bydrosulfaminbenzoesäure  und  p-Sulfaminbenzoesäure  nur  die- 
pfervitriollösung  setzt,  welche  der  vorhandenen  p-Säure  ent- 
ur  das  Kupfersalz  der  letzteren  aus,  während  reine  o-Anhydro- 
re  in  Lösung  bleibt  und  daraus  durch  Zusatz  von  Mineral- 
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der   Chlorhydrate    von    Basen  hat   Ullmann^    zuerst 

er   konstatierte,    dafs   die  Chlorhydrate  des  Anilins,    der 

dine  nicht  nur  einen  ganz  scharfen  Schmelz-,  sondern  auch 

)unkte  besitzen.    Femer  ist  der  Unterschied  der  Siedepunkte 

le  der  isomeren  Toluidine  und  Xylidine  bedeutend  gröfser 

Basen  selbst    o-  und  p-Toluidin  sieden  fast  bei  derselben 

und  200^,  während  die  Siedepunkte  der  Chlorhydrate  bei 

^  liegen.     Bei  den  Xylidinen  liegt  das  Verhältnis  analog, 

die  Differenz  zwischen  dem  Siedepunkte  des  m-  und  p-Xyli- 

sie  bei  den  salzsauren  Salzen  12®  ist 

ng    der   salzsauren  Salze    werden  die  Basen  in  Tetrachlor- 

und  durch  Einleiten  von  gasformiger  Salzsäure  wird  das 

fallt,  welche  Methode  bei  geringen  Mengen  am  schnellsten 


UtiOD 

ase 


NH, 

CH,  (1) 
NH,  (2) 

-011,(1) 
'NH,(3) 

-011,(1) 
^NH,  (4) 

'0H,(1) 
OH,  (2) 
^NH,  (3) 

OH,  (1) 
OH,  (3) 
'NH,(4) 

OH,  (1) 
NH,  (2) 
OH,  (4) 

€H,  (1) 
OH,  (2) 
NH,(4) 


Siedepunkt  der 
freien  Base  bei 
728  mm  Drack 


Schmehpunkt   '    »JÄt- 


Ohlorhydrate 


hydrate  bei 
760  mm  Druck 


182« 
1 99,40 

202,5<> 
200" 

223,5<' 

215,8—2160 

217,10 

2240 


1980 
214,5—2150 

2280 
2430 

2540 
2350 


228^ 


2560 


2450 
242,20 

249,80 

257,50 

258^ 


255,1* 


247,4* 


266< 


inkte  der  salzsauren  Salze  können  auch  mit  Vorteil  zur 
sowie  zur  Beurteilung  der  Reinheit  der  betreffenden  Basen 
vor  allem  da,  wo  die  Siedepunktsdifierenzen  der  freien  Basen 
es  sich  darum  handelt,  geringe  Mengen  der  einen  oder  der 
fach  und  rasch  zu  ermitteln.  Mit  Hilfe  der  salzsauren  Salze 
chon  ein  Gehalt  an  Isomeren  von  2  7o  nachweisen.   Während 
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an  nach  obigen  Angaben»  so  bildet  sich  o-Nitranilin  nur  zu 
Die  Gewinnung   desselben  ist  daher  nur  bei  Verarbeitung 
taten  lohnend,     m-  und  p-Nitranilin  entstehen  in  annähernd 
s  Bruns    erhielt   von    den   reinen  Verbindungen  in    ziemlich 
usbeute  je  45 — 50  ^/^  des  angewandten  Anilins.    Wie  er  sich 
l^ie  Trennung  aromatischer  Nitröbasen  auf  Grund  ihrer  Ver- 
ität  durch   fraktionierte  Neutralisation    ihrer  sauren  Lösung 
Vieren  Fällen  ausfahrbar,  so  bei  Nitrotoluidinen  und  -zjlidinen, 
Vodimethjlanilin  u.  a.  m. 

gefunden,  dafs  man,  wenn  man  Anilin,  Paratoluidin  oder 
Phosphorsäure  oder  Arsensäure  neutralisiert,  Phosphate  bezw. 
laloger  Zusammensetzung  und  fast  denselben  Löslichkeits- 
Ut  Bedeutende  Unterschiede  zeigen  jedoch  die  drei  Basen, 
cht,  ihre  Phosphate  bezw.  Arseniate  durch  Umsetzung  der 
m  mit  phosphorsauren  bezw.  arsensauren  Alkalien  herzustellen, 
let    sich    hierzu    das    gewöhnliche    phosphorsaure    Natrium 

ige  Lösung  von  salzsaurem   Anilin    mit  einer  Lösung  von 
Natrium    giebt   dann    sekundäres   Anilinphosphat    nach    der 

NHj.HCl  +  Na,HP04  —  2NaCl  +  (CeH,.NH,)iH,P04. 

ung  erleidet  das  salzsaure  Paratoluidin.  Diese  beiden  Phos- 
ilich.  Ganz  anders  aber  verhält  sich  unter  diesen  Bedingungen 
a,  denn  salzsaures  Orthotoluidin  und  Natriumphosphat  geben 
iures  phosphorsaures  Natrium  und  freies  Orthotoluidin  nach 
ung 

H,.HC1  +  Na,HP04  =  NaCl  +  NaHjPO^  +  CrH,.NH,. 

y^  cl^  Orthotoluidins  werden  hierbei  frei 
i  Teil  des  salzsauren  Orthotoluidins  wirkt  auf  das  entstandene 
hosphat  unter  Bildung  von  Chlornatrium  und  saurem  phosphor- 
luidin  nach  folgender  Gleichung 

[,.NH,.HC1  +  NaHJP04  —  NaCl  +  CVH,.NH,H,P04. 

iphorsaure  Orthotoluidin  ist  aber  auch  in  kaltem  Wasser  auiser- 
t  löslich. 

ßhrt  man  zur  Trennung  der  drei  Basen  folgender  Art  Man 
.s  zu  trennende  Basengemisch  mit  Salzsäure  und  läfst  eine 
iosphorsaurem  Natrium  einlaufen.  Da  sämtliches  phosphorsaure 
r  gewonnen  wird,  so  kann  man  einen  beliebigen  Uberschuls 
LS  Gemisch  der  salzsauren  Basen  erstarrt  zu  einem  öldurch- 
Ulbrei.  Bringt  mau  den  Krystallbrei  durch  Erwärmen  in  Lösung, 
li  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  das  Orthotoluidin  als  Ol- 
slche  abgehoben  wird.  Das  Wasser  enthält  jetzt  das  gesamte 
Anilin  und  Paratoluidin  sowie  etwas  saurem  phosphorsaures 
und  beim  Erkalten  krystallisieren  aus  ihm  das  phoephorsaiire 

22 189. 
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man  jedoch  am  besten  den  Umstand,  dafs  das  schwefelsaure 

luo]  in  Wasser  nahezu  uulöslich  ist     Man  erhitzt  deshalb  das 

^^ukt   bis    zum  Schmelzen    und    giebt  25  kg  Schwefelsaure 

^0  Litern  Wasser  zu.    Darauf  mischt  man  unter  Rühren  mit 

*ltem  Wasser.    Das  schwefelsaure  Orthoamidoazotoluol  scheidet 

t^rachtvoll  scharlachroter  Niederschlag  ab,  welcher  abfiltriert, 

und  geprefst  wird.    In  der  Losung  befindet  sich  das  schwefel- 

i,  welches  wie  die  nach  2.  erhaltene  Losung  von  salzsaurem 

)h    Zersetzen    mit  Natronlauge    oder    unter  Kalkmilchzusatz 

i  im  Dampfstrom  auf  Paratoluidin  verarbeitet  wird. 

hier  nun  Versuche  und  Methoden  zur  Trennung  der  Xylidine 

Auch    sie    kann   mau  z.  B.  durch  Sulfonieren    trennen,    wie 

)rer  2Mt  gefunden  hat. 

1   des  Handels  besteht  nach   ihm  im  wesentlichen   aus  etwa 

/CH,(l) 
idometaxylol  C«H-(^  CH,  (3)  und  einem  Viertel  Amidoparaxvlol 

\NH,  (4) 

Es  enthält  jedoch,  wie  man  jetzt  weüs,  5  isomere  Xylidine.  Das 

Q   von  Salzen   derselben  bewirkt  nach  Witt  selbst  bei  syste- 

iuhrung  keine  Trennung,  sondern  nur  eine  Anreicherung.    Die 

des  Metaxylidins  ist  aber  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 

\kf  Natriumsalz  dagegen  ungemein  löslich.    Die  Sulfosäure  des 

hinwiederum  im  Wasser  sehr  löslich,  ihr  Natriumsalz  bildet 

ide  schwer  lösliche  Blättcheu.  •  Daraus  kann   man   folgendes 

iren  herleiten: 

ufliches  Xylidin  werden  durch  400  kg  rauchende  Schwefelsäure 

[rdridgehalt  bei  80 — 100^  in  Monosulfosäure  übergeführt   So- 

shehen  ist,   giefst  man  die  Masse  in  Wasser.     Dabei  scheidet 

.ure  des  Metaxylidins  schwer  löslich  ab.     Sie  wird  abfiltriert 

Die   Waschwässer    werden    mit   der   Mutterlauge   vereinigt 

äuren    durch    Kalkmilch    ins    Calciumsalz    und    weiter    durch 

imsalz  übei'geführL     Beim  Eindampfen   der  Lösung  krystalli- 

araxylidinmonosulfosaures    Natrium    aus,    welches    nach    dem 

ofort  rein  ist    Zur  Rückführung  der  Sulfosäuren  in  die  Basen 

lamals  fiir  die  Metaxylidinsulfosäure  Erhitzen  mit  Säuren  auf 

atur,     während     für    die    Paraxylidinsulfosäure    die    trockene 

»r  Salze  zu  befriedigenden  Resultaten  fuhrt 

/CH,(l) 
hat  dann  gefunden,  dafs  Metaxylidin  CqU3^  CH,  (3)    mit    Essig- 

i  krystallisiertes  Salz  giebt,  während  die  beiden  Isomeren  mit 
ine  krystallisierbaren  Salze  liefern.  Darauf  gründet  er  folgende 
nie  der  nach  ihm  im  Rohxylidin  vorhandenen  3  Isomeren.  Giebt 
lidin   eine  bestimmte  Menge  Essigsäure  in  konzentrierter  oder 

54854.    —    •  D.E.-P.  39947.  7*» 
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\^g  von  p-Xylidin  nach  diesem  Verfahren   nimmt  man  am 
\^7lidin  möglichst  freies  Xjlidin,  da  die  Gegenwart  von  viel 
in    die   Krystallisation  des  Benzyliden-p-xylidins    sehr  ver- 
weckmäfsig  wird  man  dabei  z.  B.  von  einem  rohen  p-Xjlidin, 
Abtrennung  der  Hauptmenge  des  m-Xjlidins  aus  Handels- 
vorangehend besprochenen  Verfahren  von  Limpach  erhält, 
vermischt  z.  B.  121  kg   rohes  p-Xylidin    mit    106  kg  Benz- 
gut durch.   Die  Masse  erwärmt  sich  unter  Wasserabscheidung 
rch  äufsere  Wärmezufuhr  kann  man  die  Reaktion  beschleu* 
dete  Wasser  trennt  man  entweder  durch  Absitzenlassen  der 
geeigneten  hohen  Oefafsen,  wobei  es  sich  oben  ansammelt, 
npfl    es    durch    längeres    Erwärmen.     Das    rückständige  Ol 
1  &kalten  und  erstarrt  schliefslich  zu  einem  öldurchtränkten 
EjystalÜsation  ist  meist  nach  24  Stunden  beendet.    Durch 
rifugieren  entfernt  man  das  anhaftende  öl,  und  durch  Waschen 
Q  das  Produkt  leicht  weiter  gereinigt,  eventuell  kann  es  aus 
allisiert  werden.     Die  Wiederzersetzung  geschieht  durch  ver- 
oder  Salzsäure  und  Abblasen  des  Benzaldehyds  mit  Wasser- 
n  Destillationsrückstand   bläst  man  später   nach  Zusatz  von 
cmilch  auch  das  p-Xylidin  ab.     Es  ist  ganz  rein,  siedet  bei 
rrt  beim  Abkühlen  zu  einer  bei  15^  schmelzenden  Masse, 
mt  also  jetzt  die  Trennung  der  Xylidine  durch  Destillation 
;e  hinzu  (siehe  Seite  1135). 

Trennung  isomerer  u.  8.  w.  Nitrokörper. 

lg  des  Ortho-  vom  Paranitrophenol  führten  wir  bereits  Seite  1128 

Nitraniline  Seite  1136  an. 

ig  des  Gemisches  von  Ortho-  und  Paranitrotoluol,  wie  man  es 
3n  Toluol  erhält,  die  über  die  aus  ihnen  durch  Reduktion  er- 
iuhrt,  ist  recht  umständlich.  Auch  die  Trennung  mit  arseniger 
lem  sein,  weil  schliefslich  ein  schwer  zu  trennendes  Gemisch  von 

Azoxyverbindungen  erhalten  wird.  Diese  letztere  Scheidung 
3R^  her.  Nach  ihm  besitzen  nämlich  Orthonitrokörper  die 
nschaft,  von  arsenigsauren  Alkalien  nicht  angegriffen  zu  werden, 

952.  Wird  gewöhnliches  käufliches  o-Nitrotoluol  mit  wässe- 
on  ihnen  erhitzt,  so  färbt  es  sich  dunkelgelb.  Das  Ol,  welches 
ion  hauptsächlich  p-Toluidin  neben  geringen  Mengen  Azoxy- 

Verunreinigung  enthält,  wird  mit  Salzsäure  mehrmals  durch- 
lefslich  mit  Wasserdärapfen  übergetrieben  und  das  farblose 
aufgefangen.  Es  ist  die  reine  Orthoverbindung.  Dagegen  hat 
dafs  die  Sulfide  und  Hydrosulfide  der  Alkalien  und  alkalischen 
iger  reduzierende  Wirkung  auf  das  p-  als  auf  das  o-Nitro- 
90  dafs  sich  hierauf  eine  Trennung^  gründen  lälst,  bei  der 

rein,  das  Paraprodukt  als  p-Toluidin  gewonnen  wird, 
ind  die  Sulfide  und  Hydrosulfide  von  Natrium,  Kalium  u.  s.  w., 
sollen  sich  Leblancsodarückstände  eignen.     Die  Auflfuhrung 

.  60.  567.    —    «  Z>.  li.P.  92991. 
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m  man  ihr  zuvor  durch  Abkühlen  den  gröfseren  Teil  des 
lols,  der  in  der  Kulte  krTgtallisiert,  entzogen  hat  Sobald 
rbenzylalkohol  überdestilliert  ist,  was  man  am  Stande  des 
ht  erkennt,  empfiehlt  es  sich,  die  Destillation  zu  unterbrechen 
idigen  o-Nitrobenzylalkohol  im  Vakuum  ohne  jede  PVaktio- 
iben. 

*en  von  Benzol  entsteht  ro-Dinitrobenzol  in  bei  weitem  grofster 

und  Ztncke    haben    aus    den  Rückständen  der  Darstellung 

sine   zwei   damals   noch   unbekannten  Isomeren  durch  mehr- 

Uisieren    aus  Alkohol    und    Eisessig   in   kleinen   Quantitäten 

und  ihre  Konstitution   festgestellt.^     Der  von   ihnen   einge- 

teidet  jedoch    an    dem  Übelstand,    dafs    er   mehrfaches  Um- 

it  grofsen  Mengen  Flüssigkeit  erfordert  und  nur  sehr  geringe 

t.     Die  genannten  Rückstände  schmelzen   bei  50 — 70^.     Sie 

ofstenteüs  aus  m-Dinitrobenzol,  und  enthalten  nach  Lobby  de 

tens  15 — 20  ^/^j  o-  und  nur  sehr  wenig  p-Dinitrobenzol.     Es 

b  ihm,  das  o-Dinitrobenzol,  wenigstens  grofstenteils,   dadurch 

fs  man  sich  als  Lösungsmittel  der  Salpetersäure  des  Handels 

ßht  mindestens  1,4  bedient,  während  wir  im  Anschlufs  hieran 

leres  Verfahren  finden,  das  die  Darstellung  reinen  m-Dinitro- 

L  Wie  in  allen  Lösungsmitteln  löst  sich  das  leichter  schmelzende 

(89^  weit  mehr  in  dieser  Säure  auf  als  das  höher  schmelzende 

(115%  der  Regel  von  Carnelley  gemäfs.     Er  verfahrt  des- 

3r  Weise:  Man  erhitzt  in  einem  Ballon  auf  dem  Wasserbade 

lantität  (0,5 — 1  kg)   der  Rückstände  mit  dem  zweifachen  6e- 

kure,  bis   die  schmelzende  Masse  sich  gelöst  hat     Dann  läfst 

l  während  ungefähr  einer  halben  Stunde  auf  direkter  Flamme 

I  die  Entwickelung  roter  Dämpfe  fast  aufgehört  und  die  Lösung 

Qtfarbt   hat     Durch    diese  Behandlungsweise    werden    harzige 

in   zerstört  und   erhält  man   sogleich  ein  fast  reines  Produkt 

ng  wird  jetzt  in  einem  oder  mehreren  grofsen  Ballons  in  das 

bis   sechsfache  Volum   kalter  Salpetersäure    unter  Umrühren 

s  ist  notwendig,  eine  so  grofse  Menge  Säure  zu  nehmen,   um 

der  Ausscheidung  der  gelösten  Körper  in  flüssigem  Zustande 

ifan  sieht,   indem    die  Temperatur  langsam  sinkt,   in  der  lau- 

sich  allmählich  undurchsichtige  Teile  bilden,  welche  sich  bald 

m    reinem    o-Dinitrobenzol    verwandeln.     Wenn    ihre    Menge, 

an  den  Wänden  des  Ballons  haftet,  ziemlich  reichlich  geworden, 

ildung   von   undeutlich    krystallinischen   Partien,   die  aus   un- 

obenzol  bestehen,  anfangt,  filtriert  man  über  Glaswolle  in  einem 

nsiebtrichter  ab  und  wäscht  einige  Male  mit  geringen  Mengen 

US.     Bei    gut   gelungener    Operation    erhält    man    fast    reines 

das    nach    einmaligem    Umkrystallisieren    aus    Alkohol    den 

Izpunkt  (115^  zeigt     Er  hat   so  in  einer  einzigen  Operation 

änden  mehr  als  800  g  o-Dinitrobenzol  erhalten,  also  15 — 20%. 

erten  Lösung  scheidet  sich  beim  weiteten  Erkalten  nach  und 

.   —   *  B.  n.  866. 
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nach  fast  alles  Gelöste  ab,  das  jedenfalls   gröfsten teils   ans  gleichxdtig  uA-    13^^ 
weise  gereinigtem  m-Dinitrobenzol  besteht  (Schmelzpunkt  70^.    Filtiiat  in    |&^ 
auch    dieses    ab,    so  kann    die  Säure  noch  eiDmal  zu  einer  neuen  Opeant 
verwendet  werden.  |ca 

Weiter  war  bekannt,  dafs  die  Reaktionsfähigkeit  des  o-Dinitrobe&ub 
Basen  gegenüber  recht  verschieden  von  der  der  Metaverbindung  ist,  uad  st 
hat  in  folgender  merkwürdigen  Weise  zur  Trennung  der  Isomeren  und  ipoieli 
zur  Reingewinnung  von  m-Dinitrobenzol  gefuhrt. 

Nach  Laub^kheimer  ^  und  Lobby  de  Bbtttn'  reagiert  o-Dinitrobenol 
mit    alkoholischem    Ammoniak   bei    100^   innerhalb    8    Standen  glatt  latar 
Bildung  von  o-Nitranüin,  dessen    weit  bequemere   Darstellung  aus  Ozuffid 
wir  bereits  von  den  Nitriermethoden,  (Seite  773)   her  kennen.     Weito  hsb« 
nun  Marquabt  und  Schulz  '  gefunden,  dafs  man  durch  Einwirkung  primiRr 
und  sekundärer  Amine  wie  Methyl-,  Äthyl-,  Dimethjl-,  Benzyl-amin  und  AjuGb, 
dessen  Homologen    und  Analogen    auf  o-Dinitrobenzol,    allmählich   schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,   bei   100^  innerhalb   weniger   Minuten,  eine  gUttt 
Umsetzung  zu  den  bis  dahin  nur  auf  anderen  Wegen  zugänglichen  alkjliena 
o-Nitranilinen  erreichen  kann,  so  dafs  man  zu  diesem  Zwecke  nicht  von  raaem 
o-Dinitrobenzol    auszugehen    braucht,    sondern    ebenso    gut    die  bei  da  Bas- 
darstellung   von    m-Dinitrobenzol    aus   dem  Nitrierprodukt    des   Bemok  mit 
Salpeterschwefelsäure  entfallenden  Rückstände,  welche  o-Dinitrobenzol  enthiha, 
verwenden  kann,  wobei  nun  neben  alkjlierten  Nitranilinen  gleichzeitig  wmem 
ganz  reines  m-Dinitrobenzol  gewonnen  wird. 

Man  verfahrt  dazu  so,  dafs  man  100  kg  solcher  Rückstände  nach  F«(- 
Stellung  ihres  Grehaltes  an  o-Dinitrobenzol  mit  etwas  mehr  als  der  Dich  der 
Gleichung: 

erforderlichen  Menge  wässeriger  Methjlaminlösung  und  200  Liter  Alkohol  in 
einem  mit  Rührwerk  versehenen  emaillierten  Druokkessel  unter  Umrühren 
rasch  auf  100^  erhitzt,  diese  Temperatur  5  Minuten  erhält,  und  sodann  ib- 
kühlt.  Die  erkaltete  Masse  verrührt  man  mit  der  nötigen  Menge  Natronlange 
und  treibt  Alkohol  und  Methylamin  mittels  indirekten  Dampfts  ah.  Der 
halbflüssige  Destillationsrückstand  wird  durch  wiederholtes  Aueziehen  mit  kahoB 
Wasser  vom  Natriumnitrit  befreit,  und  mit  20  prozentiger  Salzsäure  antcr 
gutem  Durcharbeiten  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  die  Nitrobase  in  Lösung  geht 

und  nach  dem  Erkalten  von  dem  m-Dinitrobenzol  C^H^^^o  \s\  ^^""^  ^ 
tration  getrennt  wird.  Zur  quantitativen  Gewinnung  der  Nitrobase  ist  es  nötig, 
das  m-DiDitrol)enzol  wiederholt  mit  Salzsäure  zu  digerieren.  Zur  Gewinnong 
der  freien  Nitrobase  wird  die  salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem  AlkiH 
versetzt,  worauf  dieselbe  als  rotgelbes  bald  erstarrendes  öl  erhalten  wird.  D^ 
vom  Orthoprodukt  befreite  m-Dinitrobenzol  ist  nach  ^maligem  VwkrpUMäir 

sieren  rein. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dafs  man  168  kg  Rückstände,  welche  ei- 
40  7o  O-Dinitrobenzol  enthalten,  mit  300  kg  Anilin  eine  Stunde  lang  kocht, 
nach    dem  Erkalten    mit   der  nötigen  Menge  Natronlauge   versetzt»   ond  d» 

»  B.  11.  1156.    -   •  B.  26.  26T.   —   •  D.  Ä.-P.  ISÄM. 
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in  mit  Wasserdampf  abbläst  Der  krystallinisch  erstarrte 
iann  zwecks  Entfernung  des  entstandenen  AmidoazobenKols 
dünuter  Salzsaure  ausgekocht  und  das  ungelöst  bleibende 
)n  in  m-Dinitrobenzol  und  o-Nitrodiphenylamin  getrennt. 

*  ^  lassen  sich  Gemische  der  drei  isomeren  Nitrobenzaldehjde 

die  Ortho  Verbindung  verarbeiten.    15,1  Teile  des  Oemisdies 

50 — 60  Raumteilen  einer  Natriumbisulfitlösung  vom   spez. 

Vermeidung    von    Überhitzung    in    die    Bisulfitverbindung 

Zusatz  von   60 — 70  Teilen  Wasser  bei  etwa  45^  gelöst 

isieren  gestellt     Nach  48   Stunden    wird    die   Mutterlauge 

>n  getrennt.    Sie  enthält  fast  nur  die  o- Verbindung,  während 

st  wenig  o -Verbindung  auskrystallisiert  sind,   worauf  man 

^n  der  Mutterlauge  rein  erhält 

der  Verwendung    der  Bisulfitverbindungen    von   Aldehyden 
;  aus  Gemischen  sei  nochmals  auf  Seite  461    hingewiesen. 


g  von  Phenolen  und  nahestehenden  Alkoholen. 

itellung  von  Guajakol  C^H^^n  CH.  "^^^^^®  seiner  Barium- 
wir  Seite  462,  die  auch  sonstiger  Phenoläther  mittels  Kalium- 
70.  In  ganz  anderer  Weise  will  Byck^  Phenole  reinigen, 
le  Art  und  Webe,  wie  das  krystallisierte  Salicylidchloroform 
1  Gehalt  an  Chloroform  zur  Reindarstellung  des  letzteren 
den  hat  (siehe  Seite  116]  hierför  zu  verwerten  gesucht  wird, 
enole  haben  ihm  zufolge  die  Eigenschaft,  mit  Chlorcaldum 
Da  nun  diese  Eigenschaft  wiederum  anderen  Phenolen, 
3nten  Substanzen  wie  Kohlenwasserstoffen  fehlt,  ist  sie  zur 
*ennung  von  Phenolen  verwendbar. 

ting  derartiger  Verbindungen  können  beispielsweise  einerseits 
orlithium,  Chlorstrontium,  Natriumformiat,  Natrium-,  Kalium- 
I,  andererseits  Carvacrol,  o-Chlorphenol,  Guajacol,  Kreosol, 
lienen.  Aber  nicht  jedes  dieser  Salze  reagiert  mit  jedem 
entstehenden  krystallphenolhaltigen  Verbindungen  sind  farb- 
ständige Pulver,  und  bilden  sich  nur  bei  Abwesenheit  von 
ihrer  Darstellung  dienenden  Substanzen  müssen  daher  sorg- 
fernung  des  KrjstAllwassers  getrocknet  werden.  Das  Aus- 
alb auch  nicht  mit  Äther  geschehen,  weil  dessen  Wassergehalt 
Es  ist  somit  selbstverständlich,  dafs  man  diese  Salzver- 
iurch  Schütteln  der  Phenole  mit  einer  wässerigen  Salzlösung 
Bei  den  hier  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  addiert 
s  Salz  zu  einem  zwei-  oder  einwertigen  Phenol,  und  die 
der  Phenole  aus  den  Salzverbindungen  gestaltet  sich  sehr 
ergielst  letztere  mit  Wasser,  und  treibt  das  Phenol,  das  sich 
:e  schnell  und  quantitativ  ausscheidet,  mit  Dampf  über,  oder 

1124.   —    *  D.IL'P.  100418. 
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p-  and  m-Kresol  herstellen.     Handelt  es  sich  aber  um 
nitro-m-kresol,  so  wird  man  die  Mutterlauge,  die  jetzt  fast 
enthält,  direkt  nitrieren.     Man  kann  auch  so  verfahren, 
is  Gremisches  von  m-  und  p-Kresol  mit  30  kg  Oleum  von 
nischt,  womit  Lösung  und  Temperaturerhöhung  auf  160** 
fonierung  sich  augenblicklich  vollzieht.   Nunmehr  kühlt  man 
:er  standiger  Kühlung,  so  dafs  die  Temperatur  nicht  über 
jr  Wasser  zu,  worauf  das  Gemisch  bereits  nach  24  Stunden 
»enfalls  in  der  angegebenen  Weise  verarbeitet  werden  kann. 
A£K:;Hro^  weiter  angegeben,  dafs  die  Trennung  der  m-  und 
auch    dadurch    gelingt,    dals    man     ihre    Mischung    mit 
irdampf  behandelt     Die   m-Kresolsulfosäure  wird  nämlich 
'emperatur  von  120 — 130®  gespalten,   während  der  Zerfall 
bei  ca.  140 — 160®  eintritt   Zur  Einhaltung  der  Temperatur- 
in am  besten  so,  dafs  man  dem  sulfonierten  rohen  Gemisch 
imischt,  dafs  sein  Siedepunkt  bei  125 — 130®  liegt     Beim 
ipfes  geht  jetzt  m-Kresol  über,   während  p-Kresolsulfosäure 
lif  mtm  hernach  zu  deren  Spaltung  starker  überhitzten  Dampf 


l  der  drei  Kresole  bediente  sich  etwa  8  Jahre  früher  Riehm  ^ 

I,   und   wollte   damit    ihre    Gewinnung   aus    den    Kreosoten 

,  Steinkohlen-  und  Holzteers  erreichen.    Er  bringt   dazu  die 

lurch  Destillation  gereinigten  Phenolkörper  mit  so  viel  Baryt- 

ter  zusammen,  als  zur  Neutralisation  der  Phenole  nötig  ist, 

nisch  nicht  mehr  nach  Phenol körpern  riecht    Hierbei  gehen 

ize  in  Lösung,  während  sich  alle  fremden  Beimengungen  des 

absetzen.     Den  Bariumsalzen   anhaftende  öle  können  auch, 

g  ist,  durch  Auskochen  entfernt  werden. 

isalz  des   Phenols   löst  sich  nun   in   40  ®/q  seines  Gewichtes 

100®  C,    das  Salz    des    Orthokresols    erfordert    zur    Lösung 

Parakresols  325  ®/q  Wasser  von  100  ®C.    Das  in  siedendem 

sht  losliche  Metakresolsalz  bildet  beim  Eindampfen   schliefs- 

rige  Masse,   die  nicht  krystallisiert     Die  rohe  Lösung  wird 

apft  und  zur  Krystallisation  gebracht    Hierbei  krystallisieren 

des  Phenols,  sowie  des  Ortho-  und  Parakresols  aus,  während 

[es  Metakresols  in  Lösung  bleibt.    Die  Krystallmasse  wird  abge- 

i  Umkrystallisieren  aus  Wasser  gereinigt    Da  nun  die  Barium- 

Is,   des  Ortho-  und   des  Parakresols  verschiedene  Löslichkeit 

sen,  können  sie  durch  fraktionierte  Lösung  der  Krystallmasse 

worauf  man  die  einzelnen  Phenolkörper  aus   ihren  Barium- 

ilzsäure   abscheidet.      Zu    diesem   Zwecke    verfahrt   man    wie 

zu  der  zuvor  gepulverten  Krystallmasse   behufs  Gewinnung 

halb  so  viel  Wasser,  als  man  dem  Gewichte  nach  Phenol- 

aenge  erwartet     Der  Brei  wird   erhitzt  und   siedend  filtriert 

lält  der  Hauptmenge   nach  Phenol barium.     Der  verbleibende 

nun  mit  dem  lY2^Achen  Gewicht  siedenden  Wassers,  auf  das 

14975.    —    •  i>.  Ä.-P.  53807. 
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Man  verseift  Ester  mit: 

Ö9i0tgen  neutrakr  und  aekwctch  saurer  Sähe, 

Säuren: 
iaky  a)  Bromwasaerstoffiäurey 

(Süberoxyd),  b)  JodwasaerstoffBäure, 

fdroxyd,  e)  Saksäurej 

ydroxydy  d)  Sckwefelsäure^ 

l  Natranlaugej  e)  Essigaäure^ 

Uhyiat  f)  Salpeteraäure, 

g)  Schweflige  Säure, 
d. 

Man  verseift  Cyanide  mit: 

Säuren: 
,  a)  Brontumsaeratoffsäuref 

$ge.  b)  Jodwaaaeratoff'aäurey 

e)  Salxaäure, 
d)  Sehwefelaäure. 


A.  Ester. 

von  Estern  verstehen  wir  ihre  Zerlegung  in  die  Säure  und 
hen  wir  sie  uns  entstanden  denken.  Die  meisten  Verseifungs- 
uren  als  solche  oder  als  Alkalisalze,  aus  welch  letzteren 
leralsauren  in  Freiheit  setzt  Das  Natriumathylat  fthrt 
in  die  Form  einfacherer  Ester,  als  es  das  Ausgangsmaterial 
iet  es  daher  hauptsachlich  in  den  Fällen  an,  wo  die  Ge- 
ls aus  dem  betreffenden  Ester  die  Hauptsache  ist  Weiter 
mittel,  wie  die  Halogenwasserstoffsäuren  oder  Aluminium- 
kohol  nicht  als  solchen,  sondern  als  Halogenderivat  ab- 
;ht  sie  daher  nur,  wenn  die  Gewinnung  der  Säure  aus 
38  Verfahrens  ist. 

Ester  primärer  Alkohole  lassen  sich  mit  Wasser  allein 
Igen  spalten,  während  die  Ester  sekundärer  und  tertiärer 
^er  feste  Verbindungen  sind.  Im  allgemeinen  wird  man 
1  für  ihre  Zerlegung  anwenden  müssen.  Bis  jetzt  nimmt 
'alsäuren,   aber  Essigsäure  kann  z.  B.  auch  sehr  geeignet 

wird   man   bei   Nitrokörpem  wegen  der  Empfindlichkeit 
.  Alkali  verzichten. 
Is  allgemeines  Beispiel  hierfür  angeführt    Beilstein  und 

Ester  der  isomeren  Nitrozimtsäuren  zu  ihrer  Trennung 
\  Seite  1127),  zerlegten  diese,  um  zu  den  fiwen  Säuren 


1150 


Veneifen  von  Estern  und  Cytaudmt. 


zu  kommen,  mit  alkoholischem  KalL^  Da  nach  Müli^er'  hierbei  aberimaer 
stark  gefärbte  Nebenprodukte  auftreten,  welche  die  abgeschiedenen  ääon 
hernach  verunreinigen,  verseifte  er  sie  mit  einer  ziemlich  konzentrierten  Löm^ 
von  Natriumkarbonat,  was  zu  schwach  gelben  Produkten  führte.  DREwao' 
^ebt  dann  an,  dafs  er,  weil  also  Alkalien  die  Nitrogruppe  angreifen,  <& 
Verseifung  mit  einem  Gremisch  gleicher  Teile  konzentrierter  SchwefeiäoR^ 
Eisessig  und  Wasser  vorgenommen  habe,  worauf  sie  sich  glatt  und  m  kana 
Zeit  vollzog.  Doch  arbeitet  man  man  Fischer  und  Kuzel.^  besser  so,  difa 
man  150  g  des  zerriebeneu  Esters  in  375  ccm  Wasser  sehr  gnt  yertah, 
750  g  konzentrierte  Schwefelsaure  zugiebt,  und  energisch  umschüttelt  Ig 
wenigen  Minuten  geht  alles  in  Losung,  worauf  man  unter  weiterem  Schüuels 
noch  750  g  konzentrierte  Schwefelsäure  zusetzt,  und  bald  die  NitroamtMoit 
rein  weifs  auszufallen  beginnt 

Jetzt  kommt  für  Spaltungen  nitrierter  Ester  auch  noch  das  Alaminiam- 
Chlorid  in  Betracht. 

Die  Aufgabe,  von  zwei  veresterten  Karboxjlgruppen  einer  zweibaosdieB 
Säure  nur  die  eine  zu  verseifen,  werden  wir  auf  sehr  verschiedene  Art  golöit 
sehen.  Wenn,  wie  Friedlander  und  MIhly*  fanden,  eine  Verseifiuig  d» 
Dinitrozimtsäureesters  von  der  Konstitution 

^-^<co6.c,H5 


durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Säuren  nicht  gelingt,  weil  entere  um 
unter  Braunfarbung  zersetzen,  letztere  ihn  glatt  in  Paranitrobenzaldehyd  und 
Hjdroxylamin  spalten,  so  gelingt  dieses  vielleicht  nach  einer  neueren  Methode. 
Sonst  sind  wohl  kaum  unspaltbare  Ester  bekannt 

Mit  Gesetzmäfsigkeiten  bei  Spaltung  von  Estern  hat  sich  V.  MnTB 
beschäftigt. 

Auf  Seite  540  finden  wir  das  Nähere  über  sein  Gesetz,  demzufolge,  i^na 
die  beiden  Orthostellungen  in  einer  substituierten  Benzoesäure  nel^n  dem 
Substituenten  durch  Radikale  wie  NO,,  CH,,  COOH,  Er  u.  s.  w.  beiettt 
sind,  die  Säure  durch  Alkohol  und  eine  Mineralsäure  nicht  esterifizierbar  ist- 
Im  Anschlufs  daran  hat  er^  später  auch  die  Verseif  barkeit  solcher  mmei& 
Ester  geprüft. 

Wird  somit  die  Esterbildung  dadurch  erschwert,  dafe  die  SaumerfuIIiu? 
zweier  benachbarter  Radikale  den  Zutritt  der  Alkyle  verhindert,  so  kano  man 
annehmen,  dais  diese,  wenn  sie  einmal  gewaltsam  eingeführt  worden  flsd, 
wiederum  durch  die  Nähe  jener  benachbarten  Radikale  vor  weiteren  Angriffen 
geschützt  werden.     Zufolge  dieser  Erwägung  sollen  Ester  der  Säuren 


*  j^nn.  163.  129. 

*  Ann.  221.  265. 

*  B.  2tt.  1262. 


«  Ann.  212.  128.    —   »  Ann.  212.  150. 

*  B,  16.  850. 
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rig  erzeugen  lassen  —  wenn  einmal  gebildet  —  auch  viel 
bar  sein  als  ihre  leicht  darstellbaren  Isomeren.  Diese  sich 
>  ergebende  Schlufsfolgerung  hat  die  experimentelle  Prüfung 
igt  Hierzu  dienten  die  beiden  Chlomaphtoesäuren»  welche 
den  bei  der  Esterifizierung  verhalten: 


II. 


Cl 


Cl 


COOH 


tiält  sich  gleich  einer  o-o-disubstituierten  Benzoesäure,  indem 
item  bezeichnete  Kohlenstoffatom  wie  ein  in  o-8tellung  be- 
aent  wirkt:  sie  gab  mit  Alkohol  und  Salzsaure  in  der  Kälte 
^ie  Säure  II  dagegen,  bei  welcher  nar  einer  der  Orthoplätze 
ozyl  besetzt  ist»  gab  in  der  Kälte  leicht  und  glatt  mehr  als 

n  wurden  in  ihre  Äthjlester  übergeführt,  und  zwar  Säure  I 
rsalzes,  Säure  II  mit  Hilfe  von  Alkohol  und  Salzsäure,  und 
iingsgesch windigkeit  in  der  Art  bestimmt,  dafs   0,7  g  jedes 

in   9,1  ccm  Alkohol,  gelöst  mit  einer  Lösung  von   1,71  g 

com  Alkohol  vermischt,  und   beide  Verseifungsgemische  im 

•ade  von  12^  zwei  Stunden  stehen  gelassen.     Nach  der   als- 

''erdünnung   mit  Wasser  wurde  der  unangegriffene  Ester  mit 

und  die  durch  die  Verseifung  gebildete  Säure  aus  der  an- 

ig  des  Kaliumsalzes  ebenfalls  mit  Äther  extrahiert.     Ester  I 

1*  Wege  keine  wägbare  Menge  Säure,  Ester  II  0,5  g  Säure. 

gt,  dal's  der  sich  schwerer  bildende  Ester  auch  bei  weitem 

wird  als  der  isomere. 

:leichen  Ergebnisse  führte  die  Untersuchung  der  beiden  Ozy- 
r  Formel 


r^^^^^^^^^^OOH 


C^     COOt 


und 


H 
OOH 


OH 


rste  bei  0^  keinen,  die  zweite  dagegen  ca.  90  ^^  Ester  giebt 

V.   Meyeb   auf*   die    Untersuchungen   von   BbOhl    (siehe 

elcher  bei  symmetrischen  Dikarbonsäuren,  wie  Kampfersäure, 

iert  hat:    eine  unsymmetrische  Dikarbonsäure,  welche  durch 

Ä.COOH 
b.COOH 

möge  durch  Alkohol  und  Salzsäure  in  ihren  sauren  Ester 
en,  und  der  so  entstehende  saure  Ester  möge   die  Fonnel 
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^droekgoninmethyleflters  mit  Wasser  unter  Abspakung  des 

Säure. 

nach   EiNHORM    und   Meyenberü^   auch  der  Hexahydro- 
ester 

H. 


H. 


<? 


H         COO-C  A 

mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  unter  Rückflufs  auf  dem 

iaufe  Yon  12  Stunden  völlig  verseift.     In  gleicher  Art  wird 

auch     der     Hexahydrodimethylparaamidobenzoesäureester 


iie  Haloidverbindungen  der  aliphatischen  Reihe  als  Haloid- 
igen  Alkohole  auf,  so  finden  wir  auch  hier  die  leichte  Spalt- 
asser  in  Alkohol  und  Haloidsaure.  So  erhitzte  Niederist' 
id  mit  400  ccm  Wasser  8  Stunden  im  geschlossenen  Raum 
ud  erhielt  in  fast  theoretischer  Ausbeute  die  entsprechende 
lalkohol  und  Jodwasderstoffoaure.  Beim  Jodalljl  fuhrt  schon 
Lflufskühler  zum  quantitativen  Zerfall. 

-CH— CH^  +  H,0  =-  CH, -CH-CH,.OH  +  HJ. 

ben  Buchmann  ^  sowie  Thomsen/  dafs  auch  Monochlor- 
vieltagiges  Kochen  mit  Wasser  in  Oxjcssigsäure,  also  Glykol- 
ure  übergeht.  Wie  aber  später  Hölzer®  angab,  geht  die 
eichter  vor  sich,  wenn  man  dem  Gemisch  noch  gepulverten 
Ich  möchte  meinen,  dals  sich  in  ähnlichen  Fällen  gefälltes 
weit  besser  bewähren  wird.  Ätzkak  ist  nicht  anwendbar, 
Isäure  sogleich  zu  Diglykolsäure  kondensiert^  also  mit  seiner 
irkung    sich    zugleich    seine    kondensierende   Kraft   geltend 

^  CaCO,  +  2H,0  =  (cH,<^^q)  Ca  +  CaCl,  +  H,0  +  CO, . 

ifs  er  500  g  Monochloressigsäure  in  4  Litern  Wasser  löste, 
560  g  sehr  fein  gepulvertem  Marmor  versetzte,  und  die 
ckflufskühler  erhitzte. 

des  Calciumkarbonats  löst  sich  ungefähr  die  Hälfte  des- 
Ite,  die  andere  Hälfte  beim  Erhitzen,  welches  so  lange  fort- 
ufs,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  gänzlich  angehört  hat, 

erfordert.  Nach  beendeter  Gasentwickelung  erstarrt  der 
1  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei,  und  es  lassen  sich  mehrere 
ystallen  unterscheiden.  Die  obere  Hauptschicht  besteht  aus 
asserhaltigem  Calciumglykolat  CyCjHjOg),  -f-  4H,0.    Dar- 

—    •  D.B.-P.  82441.    —    »  Ann.  196.  350.    —   *  Ä  4.  840. 
J.    —   •  Ä  16.  2955. 
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unter  befindet  sich  eine  Schicht  von  wasserfreiem  Calciuniglykolat  CaiCjHjO,^ 
Die  unterste  Schicht  besteht  aus  einem  Doppelsalz  von  Chlorcaldom  nd 
Calciumgljkolat  CaClG^HsO,  -f-  3  H^O.  Man  stellt  aus  diesen  Stlxca  d» 
wasserhaltige  Caloiumsalz  her,  um  mit  einer  grofsen  Menge  einer  einheidklMi 
Substanz  zu  arbeiten.  Dazu  wird  der  Kolben  wieder  erwärmt,  bis  das  vueer- 
haltige  Salz  gelöst  ist,  dann  wird  filtriert  und  der  Rückstand  mehrmals  mk 
Wasser  gekocht.  Die  Filtrate  werden  vereinigt.  Man  erhält  auf  diese  We« 
eine  grofse  Quantität  Lösung  von  Calciumglykolat,  welches  in  einigen  Ttga 
auskiystallisiert  ist.  Durch  Abpressen  kommt  man  zum  festen  Cakha- 
glykolaty  das  aber  noch  reichlich  Chlorcalcium  enthält,  welches  man  mit  wem| 
Wasser  aus  ihm  auszieht.  Auf  diese  Art  hat  er  66,3^/^  der  theoreüidia 
Ausbeute  an  Calciumsalz  erhalten,  das  er  mit  der  berechneten  Menge  Onl- 
säure  zerlegte,  weil  ein  Überschufs  an  ihr  das  nachherige  Krjstallisiereo  der 
Olykolsäure  hindert 

Auch  HlussERMANN  Und  Beck^  föhrten  das  Orthonitrobenzjldikni 
durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Calciumkarbonat  in  deo  U 
74^  schmelzenden  Nitrobenzylalkohol  über.  Danach  erscheint  es  also  nkli 
ausgeschlossen,  dafs  manche  Spaltung  von  Haloidestem  mittels  EodieBs 
mit  Wasser  mit  oder  ohne  Überdruck  durch  Zugabe  von  CalciumkarboDii 
erleichtert  wird,  bezw.  dafs  auf  diese  Art  mancher  leicht  spaltbare  Ester,  bei 
dem  bisher  ätzendes  Alkali  verwendet  wurde,  durch  dieses  Mittel  wird  zeiiegl 
werden  können. 

Doch  wird  das  unlösliche  Calciumkarbonat  wohl  manchmal  durch  du 
lösliche  Natriumkarbonat  übertrofiTen   werden.     Wenn    auch   ursprünglidi  <iit 

direkte  Verseif  barkeit*  des  o-Nitrobenzylchlorids  CgH^<[^^'Qj  mit  wäß«erig» 

Kalium-  oder  Natriumkarbonatlösung  zum  Alkohol  bestritten  worden  wir, 
haben  doch  später  Söderbaum  und  Widmann^  gezeigt,  dals  man  o-Nitnh 
benzylalkohol  auf  diesem'  Wege  erhalten  kann,  wenn  man  ein  Gemisch  \m 
.  10  g  o-Nitrobenzylchlorid,  8  g  entwässertem  Kaliumkarbonat  und  150  cca 
Wasser  4  Stunden  am .  Rückflufskühler  kocht.  Nach  dem  Erkalten  ersum 
die  Flüssigkeit  von  nadelförmig  auskrystallisiertem  o-NitrobenzylalkohoL  Aifr 
beute  etwa  50  ^o-  S^®  ersetzten  damit  die  vorher  ausgearbeitete  Methodi 
von  Paal  und  Bodewig,*  die  aus  dem  Chlorid  zunächst  das  o-Nitrobeon)* 
acetat  oder  o-Nitrobenzylbenzoat  durch  8 — 10  stündiges  Kochen  des  Chiodi 
mit  essigsaurem  oder  benzoesaurem  Natrium  in  wässeriger  Lösung  darsteUü 
und  dann  die  Ester  mit  siedender  Schwefelsäure  oder  alkoholischer  KaKhufi 
verseiften.  Die  Ausbeute  soll  bei  der  Darstellung  von  o-NitrobenzylbeoMl 
quantitativ  sein,  bei  dem  Verseifen  des  Benzoats  60 — TO^Jq  der  theor^iatte 
Menge  betragen  und  dürfte  somit  im  Ganzen,  da  bei  dem  Umkrystallineni 
des  Benzoats  doch  kaum  ein  Verlust  zu  vermeiden  ist,  auf  60  ^^/^^  der  tk»! 
retischen  Menge,  d.  h.  etwa  53  "/q.  des  angewendeten  o-Nitrobenzylchlorid»  pi 
schätzt  werden  können.  Die  Ausbeute  bei  dem  Acetate  ist  schlechter.  Dib: 
man  aber  durch  direktes  Verseifen  mit  Sodalösung  zu   so   gut  vi» 


»  B.  25.  2445. 
*  B.  25.  2961. 


•  D.R'P,  48722.    —    •  Ä  25.  8291. 


Verseifen  von  Edtem  und  Cyaniden.  1155 

.usbeuten  kommt,  wenn  man  nicht  bis  zum  Kochen 
irhitzt,  ist  dann  wieder  durch  ein  Patent^  bekannt  geworden, 
rseifungstemperatur  wurden  85^  festgestellt,  und  ferner  wurde 
i  Reaktion  erst  dann  versagt,  wenn  man  unter  70  ^  herunter- 
endet   eine  5 — lOprozentige  Karbonatlösung.     Durch  Ver- 
Konzentration   nach    oben    oder    unten    wird    lediglich    die 
Verseifung  beeinflufst.     Für  das  Gelingen  der  Reaktion  ist 
jederzeit  die  Karbonatlösung  und  das  geschmolzene  Chlorid 
fs  innigste  miteinander  gemischt  werden.    Aufserdem  empfiehlt 
irstofiT  der  Luft  bei  der  Verseifung  möglichst  auszuschliefsen. 
•Nitrobenzylchlorid   verhält  sich  beim  Verseifen  das  o-Chlor- 

Nitrobenzylchlorid  läfst  sich  auch  der  Essigsäurenitrobenzyl- 
)benzjlacetat,  ^  und  zwar  schon  durch  eine  äquivalente  Menge 
Dazu  wird  das  Acetat  entweder  direkt  oder  nach  vorheriger 
lol  mit  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  der  äquivalenten 
Rückflufskühler  bis  zur  völligen  Verseifung  gekocht 

onstigem  besonders  empfindlichen  Ausgangsmaterial  wird  man 
r  Alkalien  Balze  anwenden,  die  vielleicht  starker  als  Calcium- 
»chwächer  als  Natriumkarbonat  wirken  müssen.  Befinden  sich 
Körper  sowohl  an  Sauerstoff-  wie  an  Stickstofiatomen  Acetyl- 
den  wohl  die  am  Sauerstoff  sitzenden  Gruppen  die  leichter 
d  wird   das  Abspalten  durch  entsprechende  Verseifiingsmittel 

So  verhält  es  sich   mit  dem   Diacetjlindoxjl.  ^     Mau   kann 

direkt  nicht  darstellbaren  Monoacetylderivat 

-CO-CH,  N-CO— CH. 

€H  +H,0=  Vh  +CH,— COOK 

-CO-CH,  C-OH 

man  als  Verse ifuugs mittel  so  gelinde  Mittel,  wie  neutrales 
Ifit  oder  Natriumphosphat  in  Anwendung  bringt.  Man  trägt 
^evulvertes  Diacetylindoxyl  in  eine  Auflösung  von  l^j  Teilen 

20  Teilen  Wasser  ein,  und  erwärmt  die  Suspension  unter 
kuf  70^.  Allmählich  tritt  Lösung  ein  und  bald  beginnt  das 
Eit  sich  in  Nadeln  abzuscheiden.  Nimmt  die  Abscheidung 
so  unterbricht  man  die  Reaktion.  Mit  Natriumphosphat  läfst 
xen  folgender  Art  ausführen.  In  seine  öprozentige  Lösung 
Q  Diacetylindoxyl  ein.  Die  Mischung  wird  unter  Rühren 
1  am  Rückflufskühler  zum  Sieden  erhitzt  und  die  erhaltene 
a  noch  vorhandenen  geringen  Mengen  an  unverseiftem  Produkt 
if  aus  dem  Filtrat  das  Monacetylprodukt  auskrystallisiert 


28046.    —    «  Z>.  Ä.-P.   104  360. 
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Alkalien. 

a)  Ammoniak. 

Ammoniak  wird  zur  Verseiftmg  von  Fetten  nicht  verwendet,  weO  a 
diese  nur  sehr  unyollstandig  ermöglicht  Zur  Spaltung  von  Estern  iit  a 
unbrauchbar,  weil  es  bei  ihrer  Zerlegung  nicht  die  zugehörige  Säure,  sondcn 
deren  Amid  liefert,  also  beim  Essigester  z.  B.  Acetamid, 

CH,— COO.CjHj  +  NH,  -  CH,~CO.NH,  +  C,H..OH, 

wie  LiEBio^  festgestellt  hat. 

Ausnahmen  sind  hier  kaum  bekannt  Jedoch  machten  EiNHOBy  vd 
KoN^K^  die  merkwürdigen  Beobachtungen,  da&  R-Ekgoninmethjlester,  i«n 
man  ihn  mit  konzentriertem  wässerigem  Ammoniak  einige  Stunden  im  £■• 
schlulsrohr  auf  90 — 100®  erhitzt  analog  der  entsprechenden  L-VerbinAai 
in  R-Ekgonin  und  Methylalkohol  gespalten  wird.  Wenn  man  den  Methylciv 
jedoch  mit  einer  bei  0®  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak  in  absoht« 
Alkohol  10 — 16  Stunden  lang  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  erhitit, » 
resultiert  nach  dem  Eindunsten  ein  Ol,  welches  aus  einem  Gemenge  von  iDf«> 
ändert  gebliebenem  Methylester  und  entstandenem  R-Ekgoninäthylester  berUk- 
Da  das  Goldsalz  des  Methylesters  leichter  in  Wasser  löslich  ist  als  dai  k» 
chlorat  des  Äthylesters,  so  scheidet  sich  letzteres  auf  Zusatx  von  Ooldciikai 
zur  angesäuerten  Losung  des  Reaktionsproduktes  sofort  in  hellgelben  KrpuBm 
vom  Schmelzpunkt  153®  ab,  während  das  Goldsalz  des  B-£kgoninmeihjieito 
bei  172®  schmilzt  Zur  Bestätigung  der  auffiJlenden  und  auf  MassenwiA«! 
zurückzuführenden  Thatsache,  dafs  äthylalkoholisches  Ammoniak  einen  MetW- 
ester  in  den  Äthylester  überzufuhren  vermag,  haben  sie  zur  Kontrolle  naA 
der  üblichen  Salzsäuremethode  aus  R-Ekgonin  den  Äthyleeter  bereitet  Di 
aus  demselben  dargestellte  Groldsalz  schmilzt  ebenfalls  bei  153®.  Nach  (fim 
Vorversuchen  haben  sie  schliefslich  das  R-Ekgoninamid  erhalten,  als  sie  4i 
R-Ekgoninmethylester  mit  möglichst  konzentriertem,  methy] alkoholischem  A» 
moniak  8—10  Stunden  lang  »uf  140— 150®  im  Einschlufsrohr  erWtzten. 

b)  Bleioxyd  (Silberoxyd). 

Die  Verseifung  der  Fette  mit  Bleioigrd  ist  uralt  bekannt,  und  fuhrt  t 
den  Bleipflastem  (fettsaurem  Blei).  Sie  ist  von  Scheele»  zur  DarBtaD^ 
des  von  ihm  entdeckten  Glycerins  benutzt  worden,  und  ist  diese  Hetki 
lange  Zeit  im  Laboratorium  gebräuchlich  geblieben.  Das  durch  Kocheo  li 
Fettes  mit  Bleioxyd  und  Wasser  erhaltene  Pflaster  trennt  man  von  k 
wässerigen  Flüssigkeit,  entfernt  etwas  gelöstes  Blei  durch  Schwefel wasserM' 
und  erhält  das  Glycerin  durch  Eindampfen  des  Filtrats. 

Auch  andere  Ester  verseift  es.  So  löst  nach  Fehlino*  Bemsteinä«', 
ester  beim  Erwärmen  anfangs  107o  Bleioxyd,  und  schliefslich  scheidet  •*] 
bemsteinsaures  Blei  ab,  während  Alkohol  überdestilliert 


VSL» 
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.elt,  als  er  das  salzsaure  Salz  des  Ammoniumhydrats  des 
lit  Silberoxyd  behandelte,  sogleich  die  freie  Säure 


KCH, 


r^^^Nc-COOE 


+  2H,0 


+  HC1  +  CH,.0H, 


N 


ÖH       CH, 


ebenfalls  verseifend  zu  wirken  vermag. 

c)  Bariumhydroxyd. 

ung  kocht  man  die  Ester  längere  Zeit  mit  Barytwasser 
und  erhitzt,  wenn  die  Temperatur  nicht  genügt,  im  Ein- 
lach beendeter  Reaktion  an  Barium  gebundene  Säure 
eine  stärkere  Säure  ab  und  schüttelt  sie,  wenn  sie  nicht 
man  das  Bariumsalz  gewinnen,  so  entfernt  man  durch 
^rschufs  des  Barythydrats  und  dampfl  zur  Krystallisation 
en  Alkohol  gewinnen  wollen,  so  treibt  man  ihn  durch 
11  im  Wasserdampfstrom,  über,  und  scheidet  ihn  aus  dem 
hlich  zugegebene  Pottasche  ab  oder  schüttelt  einen  sich 
ohol  mit  Äther  aus. 

ifte  den  Äthylin doxylsäureester  durch  Kochen  mit  alkoho- 
I  und  erhielt  die  freie  Äthylindoxylsäure  durch  darauf- 
in  weifsen  Flocken. 

'kt  ohne  Zweifel  weniger  zersetzend  als  Kali-  oder  Natron- 
erseifung  entstehende  Säuren,  welche  dazu  neigen,  einmal 
hlen säure  abzuspalten,  wenn  sie  auch  mit  letzteren  eben- 
ig unter  den  nötigen  Kautelen  erhalten  werden  können, 
hen  werden.  So  teilte  Conrad'  mit,  dafs,  wenn  man  den 
ir  mit  konzentriertem  alkoholischetn  Kali  verseift,  sich 
irlust  Zimtsäure  bildet 

^H»  -f  2H,0  =  CeH^-CH— CH-COOH  +  CO,  +  2C,H5.0H. 

md  Cribmer^  10  g  Ester  mit  150  ccm  Wasser  und  18  g 
ige  Stunden  am  Rückflufskühler  kochten,  lieferte  das  er- 
3eim  Zersetzen  durch  Salzsäure  die  Benzalmaionsäure.  Die 
e  beigemischte  Zimtsäure  konnte  ihr  durch  Auskochen  mit 
brm  entzogen  werden. 

d)  Calciumhydroxyd. 

rhält  sich  wie  Barytwasser.  Die  Schwerlöslichkeit  des 
kfst  aber  die  Anwendung  des  Barytwassers  meist  bequemer 
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Fette  lassen  sich  in  offenen  Gefafsen  mit  Kalk  verseifen,  von  den 
15^/^  nötig  sind.  Millt  zeigte  dann  1831,  dafs,  wenn  man  sich  geschkMMMr 
G^fafse  bedient,  bei  10  Atmosphären  Überdruck  aber  schon  2—3 *i, 
Kalk  genügen,  was  geradezu  eine  Umwälzung  in  der  damaligen  Kenn- 
industrie  herbeiführte.  Vielleicht  mag  ähnliches  in  Laboratorien  bei  80DstigeD 
Estern  angebracht  sein. 


e)  Kalilauge  und  Natronlauge. 

Bei  Verseifungen  ist  Kalilauge  im  ganzen  beliebter  als  NatKHilaai^ 
obgleich  sie  sich  wohl  gegenüber  nicht  zu  kompliziert  zusamniengesetita 
Estern  in  ihrer  Wirkung  gleich  verhalten  werden.  Kalilauge  bietet  die  ä^ 
lichkeit  der  Anwendung  weit  konzentrierterer  Lösungen.  Man  verwendet 
wässerige  und  alkoholische  Lösungen. 

a)  W&sserige  Lauge. 

Das  beim  Kochen  mit  wässerigen  Laugen  stattfindende  Stofseo  und 
Schäumen  kann  sehr  lästig  werden,  und  hat  man  kleine  Mengen  mit  sehr  koo- 
zentrierter  Lauge,  z.  B.  aus  1  Teil  Wasser  und  '2  Teilen  Kalihydrat^  zu  veneife^ 
so  fuhrt  man  das  lieber  im  Einschlufsrohr  bei  etwa  100^  aus.  Hatnuuiat 
wässeriger  Lauge  am  Rückflufskühler  zu  kochen,  so  thut  man  gut,  der  Flon^ 
keit  10%  Alkohol  zuzusetzen,  wodurch  das  Schäumen  sehr  gering  ivi 
Aber  auch  in  diesem  Falle  kann  ein  Einschlufsrohr  nötig  werden,  weno  oib- 
lich  die  zu  zerlegenden  Ester  so  niedrig  sieden,  dafs  die  Lauge  selbst  um 
Rückflufs  nicht  auf  sie  wirken  kann. 

Im  allgemeinen  wird  bei  Verseifungen  mit  Lauge  gekocht,  aber  so  maoek 
Verseifung  geht  auch  schon  in  der  Kälte  vor  sich,  namentlich  bei  ridtfi 
gewählter  Stärke  der  Lauge,  und  wenn  man  alkoholische  Lösungen  vonoek 
Aus  den  erhaltenen  Lösungen  wird  man  zumeist  die  Säure  durch  eine  Miooil- 
säure  frei  machen,  worauf  sie  sich  abscheidet  oder  ausgeschüttelt  woda 
kann.  Ist  dieses  nicht  der  Fall,  so  wird  man  etwa  wie  Conrad  verfiüw^ 
der  mitteilt,  ^  dafs  die  Darstellung  der  freien  Säuren  aus  den  hochmolekulaRi 
Alkylmalonsäureestern ,  wie  sie  auf  dem  Wege  der  Kondensation  ans  A«fr 
essigester,  Malonsäureester  u.  s.  w.  erhalten  werden,  erfahruugsgemäis  am  bo« 
auf  die  Weise  geschieht,  dafs  man  die  verseifte  Masse  mit  Essigsäure  nk 
Salzsäure  neutralisiert  und  alsdann  durch  Zusatz  von  Chlorcalciumlösan;  A 
Säure  in  Form  ihres  Calciumsalzes  abscheidet  Aus  dem  ausgewasdieMi 
meist  krystallinischen  Salz  wird  die  Säure  am  besten  durch  Zusatz  derirf 
das  Calcium  berechneten  Menge  Oxalsäurelösung  frei  gemacht.  Filtriert  m^ 
nachdem  man  vorher  längere  Zeit  gekocht  hat,  vom  Calciunioxalat  ab,  dofk 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein  und  zieht  den  Rückst» 
behufs  Trennung  etwa  noch  vorhandener  Oxalsäure  mit  Äther  aus,  so  cA 
man  die  betreffende  Säure  als  weifse  krystalliuische  Masse,  die  man  dnick 
Umkrystallisieren  auf  einen  konstanten  Schmelzpunkt  bringen  kann. 

Die  Stärke  der  Laugen  wird  sehr  verschieden  gewählt,  und  bei  b»i 
pliziertem  Ausgangsmaterial  müssen  sich  Stärke  und  Temperatur  nacb  te: 

^  Ann.  204.  182. 
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ecke  richten,  wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  der  Guajakol- 
nratrolflulfosäure  (siehe  weiterhin)  oder  bei  der  Benzylmalon* 
bonsaure 


lachherige  Abscheidung  des  Spaltungsproduktes  ebenfalls  in 
luszufuhren  ist 

ine  mit  1  Mfol.  Ätzkali  versetzte  Losung  ihres  Kaliumsalzes 
stehen,  so  wird  nach  Wiklicenus^  die  eine  der  beiden  vor- 
appen  verseift.  Ein  etwa  vorhandener  Überschufs  an  Atz- 
dser  Zeit  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  saures  Karbonat 
n  dieser  Form  durch  Zusatz  des  vierfachen  Volumens  abso- 
isgefallt     Durch  viel  Äther  wird  hernach  die 

COO.CjH^  +  KOII  =  CaH4<^^'j^^**"-C00K        +  CH5.OH 

getrübt  und  ein  sich  allmählich  ausscheidendes  Kaliumsalz 
i  dem  Umkrystallisieren  aus  90prozentigem  Alkohol  als 
laliumäthylorthokarbonsaures  Kalium.  Kocht  man  aber  die 
3Sterorthokarbousäure  mit  überschüssiger  Kalilauge,  bis  der 
itliche  Geruch  nach  Äthylalkohol  verschwunden  ist,  so 
g  konzentrierte  Losung  später  auf  Zusatz  von  viel  Schwefel- 
mzylmalonorthokarbonsäure 


komplexe  Säuren  lassen  sich  manchmal  also  nur  durch 
amter  Konzentration  unzersetzt  aus  ihren  Estern  gewinnen. 
:eit'  beim  Verseifen  des  Athantetrakarbonsäuremethylesters 
)on8äure,  während  Buchnek,'  als  er  1  g  Ester  mit  4,5  ccm 

spez.  Gew.  1/2  l^^  Stunden  kochte,  dann  neutralisierte,, 
erte  und  ausätherte,  die  freie  Athantetrakarbonsäure  krystalli- 

Arbeiten  in  der  Kälte  kann  bei  solchen  komplexen  Säuren 
äuge  Veranlassung:  zur  Entstehung  abweichender  Produkte 
i  Knorr^  4  Teile  Diacetbemsteinsäureester  mit  5  Teilen 
25^/^j  Gehalt  an  NaOH  8  Tage  in  der  Kälte  stehen  liefs, 
iure  und  Alkohol.  Als  er  aber  denselben  Ester  in  etwas 
».rechneten  Menge  Sprozentiger  Natronlauge  löste  und  die 
ge  sich  selbst  überliels,   zerfiel   er  in  Alkohol,  Kohlensäure 

-CH-C00.C,H5 

I  +2H,0 

-CH-C00.C,H5 

.  2C,HeO  -t-  2C0,  -f  CH,-CO-CH,-CH,— CO-CH,. 
I.    —   •  Ann.  2U.  72.    —    •  B.  25.  1158.   —   *  B.  22.  1§9. 
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/O.CH,  /OH 

H,f-O.CH,  +  H,0  —  CeH,$^O.CH,  +  CH..OH. 
NSO.H  \SO,H 

1  W^e  kann  man  aus  der  Brenzkatechindiäthylsulfosaure  die 
oathylBulfoBäure  gewinnen.  Dazu  werden  z.  B.  10  kg  brenz- 
Ifosaureg  Kaliiun  mit  11  kg  20prozentiger  Kalilauge  3  bis 
itoklaven  auf  180 — 200^  erhitzt  Die  Säure  ist  so  leicht  in 
lUkohol  löslich,  dafs  man  sie  kaum  in  Krystallen,  sondern 
up  erhalt  Durch  Aussalzen  ihrer  wässerigen  Losung  kommt 
rem  verhältnismäfsig  schwerlöslichen  Natriumsalz  CqH^.OH. 

Hier  ist  also  die  Stärke  der  Kalilauge  so  zu  wählen  ge- 
dcht  gleichzeitig  die  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt 
löste  in  .einer  geräumigen  Schale  500  g  Kali  in  200  ccm 
's  400  g  Athylacetbemsteinsäureester  in  kleinen  Portionen 
peratur  hielt  er"  zwischen  120  und  126^.  Der  abgespaltene 
»fte,  und  als  die  letzte  Portion  nach  15  Minuten  eingegossen 
rseifung  beendigt  Nun  ward  nach  Zugabe  von  Wasser  mit 
itersäure  ganz  schwach  angesäuert  und  die  Flüssigkeit  mit 
nitrat  enthaltenden  Lösung  ausgefallt  Das  abfiltrierte  und 
Eilz  wurde  noch  feucht  genau  mit  Schwefelsäure  wieder  zer- 
Itrat  vom  Bleisidfat  hinterliefs  nach  dem  Eindampfen  50  ^/^ 
ithylbemsteinsäure. 
bb'  verseift  man  den  Indoxylsäureester  am   zweckmäfsigsten 

in  geschmolzenes  Atznatron  von  ca.  180^  einträgt  Säuren 
1  so  erhaltenen  gelben  Salz  die  Indoxylsäure  als  einen  fast 
er  schwer  löslichen  Niederschlag  aus. 

ß)  Alkoholische  Lauge. 

ert  von  Lösungsmitteln  haben  wir  früher  (Seite  135]  aus- 
sen, und  weil  alle  Ester  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser  sind, 
Q  man  alkoholische  Lösungen  benutzt,  beim  Verseifen  zumeist 
.  Doch  übertrifft  Natriumalkoholat  wiederum  manchmal  die 
ugen  noch  bedeutend  an  Brauchbarkeit  Verseift  man  mit 
Ige,  so  kann  man  hernach  den  Überschufs  des  Alkalis  durch 
Karbonat  abscheiden.  Man  kommt  bekanntlich  zu  sehr  starker 
Ige  am  besten  so,  dafs  man  Kali  oder  Natron  in  recht  wenig 
diese  Lösung  in  Alkohol  gieist,  da  sie  sich  direkt  im  Alkohol 
n.  Die  Verseifung  der  Fette  z.  B.  mit  wässeriger  Kali-  oder 
»  das  Kochen  von  Seife,  ist  im  Laboratorium  in  Glasgefafsen 
nens  kaum  ausfuhrbar,  auch  erfordert  es  sehr  viel  Zeit  Da- 
durchaus  nicht  mühevolle,  in  kürzester  Frist  beendete  Ope- 
n  im  Anschlufs  an  zahlreiche  Versuche  des  Verfassers  z.  B. 
ier  Art  behandelt  1250  g  von  ihm  werden  auf  dem  Wasser- 
1  und  in  1,5  Liter  96prozentigen  Alkohol  gegossen,  der  sich 
Ater  fassenden,  auf  einem  Strohkranz  stehenden  Kolben  be- 
kUs  vorher  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  war.   Lizwischen  werden 

.   —   •  -B.  14.  1743. 
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400  g  Kalihydrftt  in  Stangen  mit  wenig  Wasser  übergössen,  in  dem  sie  licb 
unter  starker  Wärmeentwickelung  lösen.  Diese  helfse  Lösung  wird  nur  ilt 
mählich  wegen  der  eintretenden  sehr  heftigen  Reaktion  unter  Schütteb  xd 
Fettlösung  gegeben,  und  ist  die  letzte  Portion  zugesetzt  und  wiedenun  gut 
umgeschüttelt,  so  ist  ohne  äufsere  Wärmezufuhr  auch  die  Verseifung  volMet, 
wie  die  Wasserlöslichkeit  des  Kolbeninhalts  beweist. 

Fette  mit  alkoholischem  Kali  zu  verseifen,  ist  natürlich  schon  früher 
unternommen  worden.  So  wurden  im  Jahre  18.52  die  erhalteneD  Prodokle 
sehr  genau  von  Düffy,^  von  Bouis*  und  anderen  untersucht  Nadi  da 
neueren  Angaben  von  Henrtques^  lassen  sie  sich  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verseifen,  wenn  man  sie  in  Portionen  von  etwa  4  g  in  Pctrol- 
Äther  löst,  25  ccm  normal  alkoholische  Kalilauge  zufiigt  und  das  Gemiscfc 
über  Nacht  stehen  läfst  (siehe  auch  beim  Natriumalkoholat). 

Nach  Buchner  und  Papendbeck*  gelingt  die  Isolierung  der  PyrMoliu- 
3-5-dikarbonsäure  aus  ihrem  Ester  am  besten,  wenn  man  ihn  mit  methyl- 
alkoholischer Kalilauge  in  der  Kälte  verseift,  wobei  sich  das  KalimMili 
der  Säure,  das  in  Wasser  leicht  löslich  und  sehr  zersetzlich  ist,  in  festo 
Form  ausscheidet.  Auch  Pechmann  verseifte  den  Ester  der  «r  a-Dibenzyl- 
acetondikarbonsäure  durch  alkoholisches  Kali  in  der  Kälte. 

Kocht  man  nach  Kay^  Dibenzanilid  am  Rückflufskühler  mit  alkoho- 
lischem Kali,  oder  erhitzt  man  es  mit  wässerigem  Kali  etwa  4  Stunden  anf 
120 — 125®,  so  wird  nur  eine  Benzoylgruppe  herausgenommen,  wie  die  Menge 
des  verbrauchten  Kalis  zeigt,  wobei  das  noch  vorhandene  überschüssige  Ka£ 
durch  Titration  bestimmt  wurde.  Beide  Benzoylgruppen  werden  dagegen  ab- 
gespalten, wenn  man  das  Dibenzanilid  3 — 4  Stunden  mit  alkoholischem  Kali 
unter  Druck  auf  125—130®  erhitzt 

Als  Paal  und  Hopfmann®  den  Isoamylmalonester  C^Hj^ — CH<Rqq*^ 
mit  alkoholischem  Kali  zu  verseifen  versuchten,  erstarrte  die  Mischung  xnin 
Kaliumsalz  der  Isoamylmalonestersäure  C5Hjj--CH<Sq9^^„  .  Die  voll- 
ständige Verseifung  des  ursprünglichen  Esters  gelang  ihnen  durch  mehrstündig« 
Kochen   mit  überschüssiger  konzentrierter  Kalilauge,   wo    beim   Erkalten  ach 

das  isoamylmalonsaure  Kalium  CgH^^ — ^^"^OOK  krystallinisch  abschieA 
Hier  ist  also  im  Gegensatz  zur  vorangehend  beschriebenen  Spaltung  ^^ 
Dibenzanilids  mit  wässeriger  Kalilauge  die  stärkere  Wirkung  erzielt 

Halbverseifungen  von  Estern,  wie  die  zuletzt  angeführte,  bereiwn  oft 
Schwierigkeiten  an  sich  und  weiter  auch  dadurch,  dafs  gleichzeitige  Ab^palwng 
von  COg  droht.  So  geben  Brown  und  Walker'  an,  dafs  die  Halbverseifunf 
des  Dimethylmalonsäureesters  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  gar  nicht  ani- 
fuhrbar  ist,  denn  wenn  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Diäthyleetcn 
die  berechnete  Menge  alkoholisches  Ätzkali  auf  einmal  setzt  oder  Imgsam 
hiuzugiebt,    wird    stets    die    eine  Hälfte  der  Estermenge    voHstandig   veraeifx, 


»  J.  pr.   Ch.  1.  58.  358.    —    ^  J,  pr.  Ch,  1.  72.  309. 

«  Zeitschr.  f.  angew.  Chem,  1895.  721.    —    *  Arm.  278.  286. 

•  ß,  28.  1497.    —    '  Ann,  274.  48. 


—    »  B.  26.  2851 
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sre  unangegriffeu  bleibt,  und  vom  Äthyl kaliumsak  erhält  man 
tDgen.  Man  gelangt  aber  zum  Ziele  durch  Verwendung  von 
^alilösung  bei  niedriger  Beaktionstemperatur.  Dazu  werden 
ethylmalonat  in  1,5  Liter  95prozeDtigem  Alkohol  gelöst,  und  zu 
cühlten  Lösung  eine  ebenfalls  eisgekühlte  Lösung  von  8  g  Ätz- 
rtel  der  für  die  Halbverseifiing  berechneten  Menge,  in  200  ccm 
mrühren  auf  einmal  zugegossen.    Man  lalst  über  Nacht  stehen, 

wobei  keine  Abscheidung  von  Dikaliumsalz  stattfinden  soll, 
en  Alkohol  aus  dem  Wasserbade  ab.  Der  Rückstand  wird 
m  Wasser  behandelt,  worauf  sich  der  Überschufs  des  Esters 
t.  Die  wässerige  Lösung  wird  zu  seiner  völligen  Entfernung 
l^eäthert,  worauf  die  Lösung  das  Äthylkaliumdimethylmalonat 
iimkarbonat  und  nur  Spuren  Dikaliumdimethylmalonat  enthält. 

gleicher  Weise    wieder   mit   8  g  Ätzkali  bei  0^  behandelte 
leute    Mengen    von    Äthylkaliumdimethylmalonat,    und    wird 
3r  Operationen  wiederholt,  bis  aller  Diäthylester  in  das  Äthyl- 
:eruhrt  ist 
\  und  Goldstein  ^  verseiften  den  Phenylmethylmalonsäureester 

holische  Losung  mit  den  berechneten  Mengen  von  in  Alkohol 
n  und  Wasser,  wodurch  sie  also  mit  alkoholischer  Natronlauge 
dem  Wasserbade  erwärmt  wurde.  Trotz  dieses  vorsichtigen 
das  in  weifsen  glänzenden  Blättchen  ausfallende  Natriumsalz 
itigkeit,  mit  welcher  die  Säiure  Kohlensäure  abspaltet,  nicht 
saurem  Natrium.  Es  wird  filtriert,  die  Lösung  mit  ver- 
elsäure  zersetzt  und  wiederholt  ausgeäthert.  Der  Äther 
öldurchtränkte  Krystallmasse  von  Phenylmethylmalonsäure. 
ing  des  Phenylbenzylmalonsäureesters  nach  dem  gleichen  Ver- 
r  Natriumkarbonat  und  benzylphenylessigsaures  Natrium  die 
mtsprechend  der  Gleichung 

l:>^c2o:c:S: + ^n*^» 

=  Na,CO,  +  2C,H5.0H  +  q  ^^  ^|J*>CH-COOXa . 

ein  Fall  von  Verseifung  eines  Esters,  der  die  Cyangruppe 
iRiCK^  mitteilt.     Er  hatte  den  a-Cyauzimtsäureester 

dals  die  Cyaugi'uppe  dabei  uuangegritfeu  blieb,  und  fand,  dafs 
nit  wässerigen  Säuren  und  Alkalien  nicht  auszuführen  war. 
SU  Versuchen  mit  normaler  alkoholischer  Kalilauge  über,  die 
D,  während  stärkere  Lösungen  auch  hier  vergeblich  angewendet 
*  äquivalenten  Menge  der  Normallösung  fügte  er  10  g  Ester, 

—    »  J.  pr.  Ch.  2.  45.  506. 
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kalifl  auf  den  Zucker  so  viel  verdünnte  Schwefelsaure  zu- 
lerfuhrung  des  verwendeten  Natriums  in  saures  Natrium- 
tebei  empfiehlt  es  sich,  die  Verdünnung  der  Schwefelsaure 
nehmen,  dafs  man  zunächst  die  erforderliche  Menge  konzen- 
re  abwägt,  und  dann  ebensoviel  Kubikzentimeter  Wasser 
'  zur  Herstellung  des  Äthylats  Alkohol  verwendet  war. 
düngen  von  Zuckern  verseift  worden,  so  kann  man  die 
mit  Äther  ausschütteln.  Man  versetzt  dazu  die  nicht 
it  etwa  der  gleichen  Menge  von  ihm,  worauf  meist  gute 
»holisch  •  wässerigen  Schicht  von  der  Ätherschicht  eintritt, 
lionsbildung  setzt  man  zu  ihrer  Aufhebung  noch  weiteren 
Lther  thut  man  gut  hernach  mit  Wasser  zu  schütteln,  um 
es  Alkoholgehalts  mit  übergangene  Substanzen  wieder  zu 
ursprünglichen  durch  das  Waschwasser  verdünnten  Lösung 
chwefelsäure  durch  weitere  Natronlauge  und  zum  Schlufs 
onat  ab,  wobei  die  Flüsssigkeit,  wenn  es  sich  um  Zucker 
calisch    werden    darf.      Zur    möglichsten    Entfernung    des 

sich  bereits  auszuscheiden  beginnt,  giefst  man  sie  in  das 
Q  Alkohol,  und  läTst  über  Nacht  stehen,  worauf  man  das 
id  weiter  behandelt.  Die  Verseifung  von  5  g  reinem 
At  nach  diesem  Verfahren  lieferte  den  Traubenzucker  glatt 
urück. 

scheint  mir  sehr  empfehlenswert  zur  Abscheidung 
in  vielen  empfindlichen  Körpern,  die  im  acylierteu 
igt  werden,  da  sie  bequem  und  zuverlässig  ist, 
cohollöslichen  Verbindungen  noch  leichter  hand- 
d. 

d  ObermOllek  ^  Salol  (Salicylsäurephenylester)  mitNatrium- 
irt,  wie  sie  es  für  Fette  angegeben  haben  (siehe  gleich 
,  bekamen  sie  Salicylsäureäthylester  und  Phenol,  und  ersterer 
ilauge  weiter  zerlegt  werden.  Die  Verwendung  von  Nali*ium- 
le  zum  Salicylsäureamylester.  Ihre  Methode  der  Fett- 
»en  sie'  folgender  Art  Die  Verseifung  findet  bei  gewöhn- 
schnell und  vollständig  statt,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Irat,  chinesischem  Wachs  oder  anderen  Fettsäureestem  in 

oder  Äther  mit  Natriumalkoholat  versetzt,  oder  zu  einer 
in  den  genannten  Lösungsmitteln  Alkohol  hinzufögt,  und 
N^atrium  einträgt.  Es  scheidet  sich  hierbei  im  Verlaufe 
n  leicht  filtrierbarer  Niederschlag  ab,  welcher  die  Seifen 
Uten  mit  metallischem  Natrium  überzieht  er  das  letztere 
;  zu  Zeit  durch  Schütteln,  wobei  er  nicht  leicht  abfallt, 
Vährend  1  kg  Wollfett  sonst  z.  B.  nur  durch  20  stündiges 
schüssiger  alkoholischer  Kalilauge  verseift  werden  kann, 
iesem  Verfahren  nur  50 — 60  g  Natrium,  kaum  mehr  als 
enge,  und  ist  die  Zerlegung  schon  beim  Stehen  in  der 
sn  vollendet.  Im  Filtrat  von  der  Seife  hat  man  in  diesem 
in  und  Isocholesterin. 

<  D,  R.'P.  55057,  siehe  aach  Ch.  Z.  1900.  814  \x.  845. 


Verseifen  von  Estern  und  Cyaniden.  1167 

^hreninhalt  bestand  alsdann  aus  zwei  etwa  gleich  grofsen 
en,  von  denen  die  obere  gröfstenteils  Bromäthyl  war.  Das 
wurde  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  mil  überschüssiger,  fester 
darauf  durch  Wasserdampf  das  Bromäthyl  und  unveränderter 
indem  bei  dieser  Art  der  Verseifung  nicht  unbeträchtliche 
langegrifien  blieben,  welche  bei  erneuter  Behandlung  mit 
eure  weitere  Quantitäten  der  beiden  Säuren  lieferten,  deren 
(dann  ausfuhren  liel's. 


b]  Jodw.asserstoffsäure. 

fbäure  ist  seit  langem  zur  Abspaltung  von  Methyl  bezw. 
loxyl-  und  Äthoxylgruppen  verwendet  worden.  So  giebt 
dafs,  wenn  man  milchsaures  Äthyl  mit  Wasser  und  Zweifach- 
er mit  sehr  konzentrierter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (die 
erer  Konzentration  wirkt  bei  100^  noch  nicht  ein]  erhitzt, 
yl  als  schweres  Ol  ausscheidet,  das  durch  Destillation  leicht 

m  ist,  während  man  andererseits  Milchsäure  erhält    Laden- 

O  CH 
;rkü8*  fanden,    dafs,  wenn  man  Anethol  CgH^<^'^  •    mit 

re  vom  Siedepunkt  127^  bis  zum  Sieden  der  Mischung  am 
srhitzt,  ohne  die  Flüssigkeiten  vorher  gemischt  zu  haben,  mit 
>ff  durch  den  Kühler  ein  öl  übergeht,  das  man  durch  Leiten 
einen  abwärts  gerichteten  Kühler  gewinnen  kann.  £s  erweist 
yl,  und  der  Rückstand  ist  AllylphenoL 

'^  zeigte,  dafs,  wenn  man  in  Gaultheriaöl  einen  Strom  von 
litet,  er  unter  Wärmeentwickelung  absorbiert  wird.  Nach 
irstarrt  die  Flüssigkeit  krystallinisch.  Erwärmt  man  die  von 
abgegossene  Flüssigkeit   im   Wasserbade,    so    destilliert   eine 

die  sich  als  Jodmethyl  erweist  Die  Krystalle  sind  Salicyl- 
ist    Gaultheriaöl   Salicylsäuremethylester.     In    gleicher  Weise 

damals,  Benzoesäuremethylester  und  Valeriansäureäthylester 

c)  Salzsäure. 

:r^  soll  zwar  die  Salzsäure,  abgesehen  von  der  noch  weniger 
^asserstoffsäure,  die  ungeeignetste  von  den  Halogenwasserstoff- 
eifen  sein,  sie  findet  aber  trotzdem  nicht  selten  Verwendung, 
nanchmal  schon  bei  schwachem  Erwärmen. 

:elot^  ¥rird  schon  mitgeteilt,  dafs  er,  als  er  Essigsäureester, 
u.  s.  w.  mit  rauchender  Salzsäure  106  Stunden  auf  100^  er- 
'ende  Säure  und  Chloräthyl  erhalten  habe, 
und  Kehrer®  verseiften  den  Diäthylester  der  Acetonylaceton- 
,COO.(CHjj)a.CO.(CH2)a.CO.(CH,)2.COOC,Hß  durch  kurzes 
•nzentrierter  reiner  Salzsäure   auf  dem   Wasserbade.     Der  je 


526.    —    «  Ann.  141.  263.    —    •  Ann,  125.  13. 
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d)  Schwefelsäure. 

mg  des  Acetylparaamidotriphenylkarbinols  behufs  Abspaltung 
3  fuhrt  man  nach  Baeyer^  am  vorteilhaftesten  so  aus,  dafs 
lessig  gelösten  Körper  in  heifse  verdünnte  Schwefelsäure  all- 
,  bis  zum  Eintritt  völliger  Lösung  kocht,  und  die  Base  schlief»- 
iak  fallt. 

id  MoLL^  verseiften  das  Diacetyldinitrobrenzkatechin  so,  dafs 
konzentrierter  Schwefelsäure  lösten,  worauf  auf  Wasserzusatz 
>breDzkatechin  ausfiel. 

[j  und  Bodewig^  fanden  in  der  Schwefelsäure  das  geeignetste 
)altung  der  Benzoylgruppe,  und  kochten  zur  Gewinnung  von 
ialkohol  das  durch  Einwirkung  von  Natriumbenzoat  (1^/,  bis 
•obenzylchlorid  (1  Teil)  erhaltene  Nitrobenzylbenzoat  mit  50  pro- 
disäure 3—4  Stunden  am  Rückflulskühler  (siehe  Seite  1142). 
arch  Kalilauge  nicht  verseifbaren  Estern  sollte  der  neutrale 
Tetramethylbemsteinsäure 

0(CH,),— COO.CjH» 

I 

trifft  dieses  nach  den  Angaben  von  Auwbbs^  nicht  zu,  er  wird, 
ir  langsam    wohl   durch  alkoholisches  Kali  verseift,   allerdings 
rozefs   viel   schwieriger  als   beim  Dimethylester.     Jedoch  auch 
3r  verseift  mäfsig  konzentrierte  Schwefelsäure  mühelos,  indem 
sen  Quantitäten  hier  die  Zerlegung  in  kurzer  Zeit  beendet  ist 
i  Gemisch  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  verseiften  Mackenzie 
den  Hexamethylentetrakarbonsäureester    und    kamen    zur   ent- 
äure.     Ähnliche   Säureester    verseiften   Bischoff    und   Mintz* 
ure  allein.    2  Teile  von  diesen  wurden  mit  1  Teil  konzentrierter 
die  mit  1  Teil  Wasser  verdünnt  war,  im  Rundkolben  am  Rück- 
lange  auf  150 — 170^  erhitzt,   bis  eine  Probe  der  Reaktions- 
kli  ohne  Rückstand   löslich   war,   was   meist  nur  kurze  Zeit  er- 
mit   ihrer  Art    der  Verseiftmg   waren   bei   diesem   komplexen 
ial  stets  Nebenreaktionen  verbunden. 

ifting  des  Salicylglykolsäureesters,'  dessen  Empfindlichkeit  gegen 
erer  Temperatur  wir  bereits  Seite  1160  kennen  lernten,  gelingt 
äuren,  und  zwar  liegt  die  günstige  Temperatur  für  die  Verseifung 
ger  Schwefelsäure  oder  mit  25prozentiger  Salzsäure  bei  ca.  40^, 
srseifung  mit  Essigsäure  (siehe  weiterhin)  zweckmäfsig  bei  100  ^ 
löst  dazu  10  kg  Ester  in  50  kg  ca.  80  prozentiger  Schwefelsäure, 
Lösung  etwa  1  Stunde  auf  40  ^,  wobei  sie  sich  in  einen  Krystall- 
Säure  verwandelt,  den  man  umkrystallisiert  (Oder  man  mischt 
iers  mit  200  kg  ca.  25  prozentiger  Salzsäure  bei  40®  mehrere 
g  durch.  Hierbei  wird  aber  nur  ein  Teil,  des  Esters  verseift, 
von  neuem  mit  Salzsäure  behandelt  werden.) 

)8.    —    »  B.  26.  2183.    —    »  B.  25.  2963.    —   *  B.  23.  650. 
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170 — 180®    behandelt    werden,    wobei    der    Druck    bis    auf 
steigt,    im  Laufe    von    9  Stunden    völlig   in   Fettsäure   und 


Aluminiumchlorid. 

[ANN  und  Gattermann  ^  ist  die  Beobachtung  gemacht  worden, 

iurachlorid,  dessen  synthetisierende  Wirkung  wir  so  ausführlich 

kennen  gelernt  haben,  Phenoläther  sowie  Säureester  mit  ^ofser 

Itet.     Man   soll   nach   ihnen   10  g  Anisol   Cq^^ — O.CH3  all- 

g  fein  pulverisiertem   Aluminiumchlorid  versetzen,  wobei  eine 

lung  eintritt,  indem  sich  eine  krystalüsierte  Doppelverbindung 

Srhitzt  man  sie  im   offenen  Kölbchen  3  Stunden    im   Olbade 

itweicht  Ghlormethyl   und   im  Kolben   hinterbleibt  ein  in  der 

ander  Rückstand,  welcher  aus  dem  Aluminiumsalz  des  Phenols 

IS  ihm  das  freie  Phenol  zu  gewinnen,  versetzt  man  denselben 

bei,  da  Alumiiiiumclilorid  im  Gberschus.se  angewandt  ist,  eine 

)n    eintritt,   säuert   mit  Salzsäure   an   und   nimmt  das  Phenol 

Weil    stets    eine    kleine  Menge    von    Phenoläther    unverseift 

ieht    man    zur  Trennung  das  Phenol   der  ätherischen  Ix'isuug 

8  Alkali  und  erhält  es  beim  Ansäuern  der  alkalischeu  Lösung 
mde.     Die  Reaktion  dürfle  in  folgender  Gleichung  ihren  Aus- 

SCftH^O-CH,  +  AlCl,  =  (CftH50)jAl  +  3CH,C1 . 

*eester  lassen  sich  nach  ihnen  durch  Erwärmen  mit  dem  Chlorid 

So    konnten    sie   z.  B.  aus    Essigester,    ßernsteinsäureester, 

,  Gaultheriaöl,  Zimtsäureester,  p-Nitrozimtsäureester  durch  Er- 

miniumchlorid   die   freien   Säuren   meistens   in   guter   Ausbeute 

diese  Ester  ist  die  Methode  zwar  nicht  von  besonderer  Wichtig- 
^en,  da  für  sie  eine  ganze  Anzahl  guter  Verseifungsmcthoden  be- 
erhin  dürfte  aber  dieselbe  gelegentlich  z.  B.  bei  nitrierten  Estern 
3iu,  wenn  die  anderen  Methoden  ihren  Dienst  versagen  sollten. 

Weise  dieses  Verfahren  zu  technischer  Verwendung  gelangt  ist, 

9  folgenden  auch  fiir  die  Laboratoriumspraxis  recht  wertvollen 
;umal   sie    die  Anwendung  von    Eiuschlufsröhren   zu   umgehen 

atischen    Phenoläthern    vom    Typus    des    Auisols,    Guajakols 

1.  s.  w.    konnte    man    die    Phenole    bis    zur    Auffindung    dieser 

urch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  durch  die  Kalischmelze,  sowie 
chcs  Kali  gewinnen.  Bei  Verwendung  des  Aluminiumchlorids 
ittel  bilden  sich  unter  Entweichen  von  Halogenalkyl  zunächst 
>el Verbindungen,  welche  beim  Zersetzen  mit  Wasser  die  freien 
Guajakol  verseift  man  z.  B.  folgender  Art.  In  15  kg  von 
it  Eiswasser  gekühlt  werden,  trägt  man  allmählich  12  kg  Alu- 
ein, wobei  zunächst  keine  Reaktion  eintritt.  Man  nimmt  das 
ch    dann    aus    dem    Wasser    heraus    und   läfst   einige  Zeit  bei 
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weitet  man  hierbei  in  stärkerer  oder  geringerer  Verdünnung 
renten  Medium,  als  welche  ebenfalls  Benzol  oder  Schwefel- 
u  Das  Verfahren  ermöglicht  die  Herstellung  von  Monoestem 
Feinheit  und  Ausbeute. 

ant  z.  B.  100  kg  Brenzkatechiudiäthyläther  ^  ^bH^^Cqc'h* 
1  und  setzt  80  kg  wasserfreies  Aluminiumchlorid  hinzu.  Zur 
,eaktion  erwärmt  man  zunächst  schwach,  dann  aber  stärker 
bade,  bis  keine  Chlorwasserstofisäure  mehr  entweicht  Die 
die  sich  während  der  Umsetzung  verdickt,  übergiefst  man 
»er  und  etwas  Salzsäure,  destilliert  das  Benzol  ab  und  treibt 
ionoäthyläther  mit  Wasserdampf  über. 

<o:c:h:  +  ^^^^»  =  (cA<8.cHj/»  +  3C.H,a. 


B. 

iing  der  Cyanide,  d.  h.  ihre  Überfiihrung  in  die  zugehörige 
loniak  durch  Aufiiahme  von  2  MoL  Wasser 

CH,-CN  +  2H,0  —  CH,-COOH  +  NH, 

shen  der  Cyanide  mit  Alkalien  und  Säuren  bewirkt  werden. 
t  aber  dieser  Prozefs  beim  Amid  als  Zwischenprodukt  stehen, 

CH,-  CN  +  H,0  =  CH,— CO.  NH, , 

S66  weiter  in  Säure  und  Ammoniak  überfuhren  mufs.  Die 
ethode  hierzu  finden  wir  ebenfalls  weiterhin.  Bei  Anwendung 
ire  kann  man  in  Gegenwart  von  Alkohol  sogleich  zu  dem 
ius  dem  Cyanid  bildenden  Säure  gelangen. 

eigt  sich,  dafs  bei  ringförmigen  Atomkomplezen  die  Verseifbar- 

ippe  durch  Nachbargruppen  stark  beeinfluTst  wird,  ja  geradezu 

cht  werden  kann,  während  negative  Gruppen  sie  hinwiederum 

trafen  Küster  und  Stallbero,^  als  sie  die  drei  möglichen 

säuren  aus  ihren  Nitrilen,  den  Cyanmesitylenen,  gewinnen  wollten, 

m   Verseifen    des    zuerst   von   ihnen   dargestellten   Nitrils  des 

itrils   auf  auch   hernach    nicht    überwundene   Schwierigkeiten. 

dieses  Nitrils   zur  entsprechenden  Säure   konnte  nämlich  auf 

'eicht  werden.     Bei   kurzem  Kochen  mit  schwach  verdünnter 

:  3)  blieb  es  unverändert,  bei  längerem  Kochen  traten  aber 

Harze  auf,  aus  denen  sich  saure  Bestandteile  nicht  isolieren 

indiges  Erhitzen    mit    konzentrierter  Salzsäure    im   Rohr  auf 

ganz  ohne  Einwirkung,  Weitersteigerung  der  Temperatur  um 

schon   wieder  zur  Verharzung.     Auch  bei  längerem  Kochen 

verschiedener  Konzentration  konnte  weder  in  wässeriger  noch 
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;  Ursache  der  Nichtverseifbarkeit,  denn  Küster  und  Stall- 
[Ite  keinem  der  vor  diesen  Erfahrangen  zu  verseifen  gesuchten 
trile  die  allgemeine  Formel 


nter  fanden  sie,  dafs  sich  die  später  von  ihnen   dargestellten 
CH,  CH, 

und 
H3CV        JCYL^  HjOn.        JCH^ 

CN  CN 

n  die  entsprechenden  Bauren  überfuhren  liefseu.  Doch  schien 
sich  die  Verseifbarkeit  des  /^-Isodurylsäurenitrils  ermöglichen 
urch  die  Einföhrung  anderer,  namentlich  negativer  Atom- 
Jle  von  noch  vorhandenen  Wasserstoffatomen.  In  diesem  Sinne 
Nitro-^^-isodurylsäurenitril  untersucht,  und  in  der  That  konnten 
ie  auch  das  zugehörige  Dinitronitril  verseift  werden,  jedoch 
ing  auch  hier  erst  bei  sehr  energischer  Einwirkung  von  statten. 

ndem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entwickelte  Nitro-/?-iso- 
zwar  Ammoniak,  auf  Zusatz  von  Mineralsäure  fiel  aber  nur 
3h  aussehende  dunkle  Schmiere  aus,  die  nicht  zu  reinigen  war^ 
Einwirkung  von  Alkali  auf  die  Nitrogruppe  an  sich  kaum 
ten  war.  Besser  gelang  die  Verseifung  mit  Säuren,  am  besten 
er  Salzsäure,  die  man  bei  180 — 200"  etwa  6  Stunden  lang 
Aufser  der  organischen  Säure  finden  sich  meist  noch 
gen  ihres  Amids  vor,  das  in  der  Salzsäure  gelöst  bleibt, 
.ro-/9-isodurylsäure  C^H. (€113)3. NOj.COOH  sich  in  Krystallen 
s  Amid  erhält  man  aus  der  Lösung  teils  schon  bei  ihrem 
Wasser,  vollständig  aber  auf  Sodazusatz. 

lesitylendikarbonsäurenitril  von  der  Formel  0^11.(0113)3. (CN), 
u  keiner  Weise  verseifen.  Wohl  aber  gelaug  dieses  wieder 
o-/9-isodurylsäureDi trii  Og .  (OH3)3 .  (NOj).^ .  (ON)  durch  Erhitzen 
er  Salzsäure  auf  200 — 210".  Vergeblich  blieben  auch  die 
iche  mit  dem  Mesitylenkarbonsäureuitril  C3.  (0113)3.  (CN)3, 
i  eines  noch  vertretbaren  Wasserstoffatoms  am  Ringe  über- 
ir  nitriert  werden  kann. 

ils  an  diese  Versuche  hat  dann  Oain^  gefunden,  dafs  aber 
ellung  der  Nitrogruppe  zur  Oyangruppe  auch  an  und  für  sich 
rseifung  erleichternde  Wirkung  von  Einflufs  ist,  denn  als  er 
urbonsäurenitril 
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CN 

NO, 

in  die  zugehörige  Säure  überfuhren  wollte,  blieben  die  VerseifuDggYosadie 
80  gut  wie  ohne  Resultat  Erhitzt  man  das  Nitril  mehrere  Standen  m 
konzentrierter  Salzsaure  oder  einem  groCsen  Überschufs  von  Eisessig  and  kon- 
zentrierter Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130 — 135^  so  bleibt  et 
unverändert;  schon  bei  etwas  höherer  Temperatur  wird  der  Rohrinbalt  uilff 
Verkohlung  schwarz.  Nur  bei  einigen  mit  Alkali  angestellten  VersodicB 
wurde  eine  aufserordenüich  kleine  Quantität  einer  Substanz  erhalten,  die  ia 
Ammoniak  löslich  war  und  aus  der  ammoniakalischen  Liösung  durch  Sab- 
säure  wieder  abgeschieden  wurde.  Ob  sie  aber  eine  Nitrosäure  war,  kannte 
wegen  der  geringen  Substanzmenge  nicht  entschieden  werden. 

Manche  Nitrile  sind  also,  wie  eingangs  erwähnt  wurde»  ao  schwer  an- 
greifbar, dafs  ihre  direkte  Oberfuhrung  in  die  zugehörigen  Sauren  nidit  gelingt, 
sondern  dafs  man  sie  direkt  nur  in  das  zugehörige  Amid  zu  verwandeln  nr 
mag.  Zu  solchen  schwerverseifbaren  Nitrilen  gehört  z.  B.  das  Nitril  der 
Triphenjlessigsäure,^  welches  von  V.  Meter'  etwa  50  Stunden  unontn* 
brechen  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  wurde.  Nach  älteren  ICtteilongeD 
soll  es  sich  hierbei  in  ein  Polymeres  verwandeln  (siehe  Seite  1182).  Di66e  An- 
gabe beruht  jedoch  vermutlich  darauf,  dais  damals  nur  eine  StickstofTbestimmnn^ 
nicht  aber  eine  Kohlenwasserstoffbestimmung  des  Produktes  ausgeführt  wurde, 
worauf  wir  hier  besonders  hinweisen  wollen,  indem  diese  Verwechselung  öfien 
vorkommen  mag.  Der  Stickstoffgehalt  beim  Nitril  und  Amid  ist  Dämiidi 
nahezu  derselbe,  und  so  konnte  eine  Verschiedenheit  der  Zusammensetsnnf 
so  nicht  entdeckt  werden.  In  Wirklichkeit  ist  der  Körper  also  das  Amid 
der  Triphenylessigsäure. 

(C.H5),.C-CN  +  H,0  =  (C,H.),.C-CO— NH,, 

Denn  in  ihr  Amid  gehen  selbst  äufserät  schwer  veraeifbare  Nitrile  bei  der 
angegebenen  Behandlung  fast  stets  über.  Nun  bietet  aber  die  ausgezeichnet« 
Methode  von  Boüveaült  «  ein  Mittel,  auch  nicht  direkt  verseifbare  Amide  im 
Anschlufs  an  diese  Reaktion  in  Säuren  umzuwandeln, 

(CA),.C-CO-NH.  +  H,0  =  (CA),.C-COOH  +  NH,, 

und  nach  diesem  Verfahren  gelingt  die  Darstellung  der  Triphenyleoig- 
säure  verhältnismäfsig  leicht  So  stellte  sie  denn  Meter  aus  dem  Amid 
folgendermafsen  dar:  Je  0,2  g  fein  gepulvertes  Amid  wurden  durch  gelindes 
Erwärmen  in  1  g  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst.  Zu  der  in  Eiswtsfler 
gekühlten  Lösung  läfst  man  eine  eiskalte  Lösung  von  0,2  g  Natriumnitrit  in 
1  g  Wasser  mittels  eines  Kapillarhebers  ganz  langsam  einfließen.  Sobald 
alles  Nitrit  zugeflossen  ist,  stellt  man  das  Reagensglas  in  ein  Bech^glu  mit 
Wasser  und  wärmt  langsam  an.    Bei  60 — 70^  beginnt  infolge  der  ZerwUanf 
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kige  StickstoflTeutwickelung,  die  bei  80 — 90®  beeudet  iat. 
— 4  Minuten  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt  (nicht 
Abkühlen  fiigt  man  Eisstückchen  zu  und  sammelt  den 
len  gelben  Niederschlag  auf  dem  Filter.  Zur  Reinigung 
e  in  verdünnter  Natronlauge  gerade  gelöst  und  mit 
htig  ausgefallt  Sie  scheidet  sich  in  weifseo  Flocken  ab, 
stallisieren. 

hat  die  BouvEAiiLTsche  Methode,  die  nach  ihrem   Ent- 
ann   versagt,    wenn    das  Nitril    durch    die  Schwefelsaure 
wie  z.  B.    das  Triphenylacetonitril  von   ihr  nicht  gelöst 
dafs  man  das  reine  Nitril  mit  dem  25 — 30  fachen  Grewicht 
efelsäure  eine  Stunde  lang  auf  120 — 130®  erhitzt.    Hier- 
tril   ins  Amid   umgewandelt     Zu    der   erkalteten  Lösung 
le  Menge  Natriumnitrit,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst, 
ichter,  dessen  Rohr  in  die  Flüssigkeit  hineinreicht,   unter 
Igt,  worauf  die  Mischung  langsam   auf  dem   Wasserbade 
chdem  die  Gasentwickelung  beendigt  ist,   giefst  man   die 
3  Wasser,  wodurch  in  vielen  Fällen  die  Säure  ausgeschieden 
iprodukte  können  bei  dieser  Methode  die  Säureamide  isoliert 
.  B.  so  die  beiden  Dibrombenzamide  2,4  und  2,6 

CO-NH,  CO-NH, 

und 


V 


if  ihr  Verhalten  gegen  die  weitere  Hydrolyse  untersucht» 
!&  auch  hier  die  2, 6 -Verbindung,  also  die  in  beiden  Ortho- 
3,  die  beständigere  ist  Sie  wird  nicht  im  geringsten  durch 
dtzen  mit  SOprozentiger  Schwefelsäure  auf  170^  verändert, 

isomere  2,4 -Verbindung  unter  den  gleichen  Bedingungen 
re  umwandelt,  was  also  wieder  ganz  dem  V.  METERschen 
Verseifbarkeit  der  Ester  entspricht  Auch  Krafft  und 
1,  dafs  die  Verseifung  des  Orthotolunitrils  mit  rauchender 
'»  langsamer  vor  sich  geht  als  die  des  Paratolunitrils,  wobei 
men  die  Amide  erhalten  wurden. 

derer,  sehr  glatt  zum  Ziele  führender  Weise  modifizierte 
t  BouvEAULTsche  Methode,  indem  er  die  Überfuhrung  des 
irbonsäure  so  auszufuhren  empfiehlt,  dafs  man  in  heilser 
feisäure  löst  und  die  heifse  Lösung  mit  lOprozentiger 
l  versetzt.  Erforderlich  hierbei  ist,  dal's  die  Nitritlösung 
3r  der  Oberfläche  zugegeben  wird,  was  man  am  bequemsten 
s  ausgezogenen  Pipette   erreicht     Nach  dem  Erkalten  wird 

die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Alkalilösung  ge- 
Icher    die   organische  Säure  durch    verdünnte  Mineralsäure 

Im  Äther  bleibt  das  unveränderte  Amid  gelöst,  das  wieder 
^hmals  dem  Verseifungsprozefs  unterworfen  werden  kann. 

.    —    •  Ä  25.  455.    -    •  Ä  80.  1279. 
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Man  kann  die  Araide  auch  durch  starkes  £rhitzen  mit  SaUsäure  k 
Einschlufsrohr  oder  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  bis  auf  240  ^  wie  lir 
weiterhin  sehen  werden,  in  die  zugehörigen  Säuren  überfuhren,  aber  die  h» 
beuten  sind  dann,  wie  zu  erwarten,  recht  schlecht. 

Bemerkt  sei,  dafs  es,  abgesehen  von  den  erwähnten,  noch  weitere  m- 
verseif bare  Cyanide  giebt.     So   erwiesen   sich  Kerschbauhs  ^  Versuche,  d» 

Joddimethjlbenzonitril 

CN 

CH, 

zu  verseifen,  trotz  Anwendung  der  verschiedensten  Methoden,  aL*  reailuüoi 
Die  Schwierigkeit  liegt  hier  einerseits  an  der  leichten  Eliminierbarkeit  dci 
Jodatoms,  andererseits  mögen  das  benachbarte  Methyl  und  Jod  die  Ymä- 
barkeit  sehr  erschweren. 

a)  Alkali. 

Verfasser*  verfiihr  zur  Darstellung  der  Isoberusteinsäure  so,  dafs  er 
cf-Brompropiousäure  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnte  und 
mit  20prozentiger  Kaliumkarbonatlösung  neutralisierte.  Zu  dieser  Flüssigkeit 
wurde  die  theoretische  Menge  Cyankalium  in  fester  Form  gegeben,  dss  sA 
schon  in  der  Kälte  beim  Umschütteln  rasch  auflöste.  Diese  Lösung  wnide 
nun  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Kalihjdrat  in  eine  solche  von  iso- 
bemsteinsaurem  Kalium  übergeführt 

^"•<CH,-COOH  +  2H,0  =  CH«<CH,— COOH  +  ^^»• 

Nach  dem  Erkalten  säuert  man  mit  Schwefelsäure  au  und  schüttelt  die  Uo- 
bemsteinsäure  aus.  120  g  Brompropionsäure  gaben  so  in  zwei  Tagen  40  g 
Isobemsteinsäure. 

Bredt  und  Kallen^  verseiften  phenylcyanpropionsaures  Kalium,  «"> 
zur  Phenylbemsteinsäure  zu  kommen, 

CeHß-^CH-CH,  CeHg-CH CH, 

I       I        +'JH,o  =  I  I         4-^'H,, 

CN    COOK  COOK      COOH 

in  der  Art,  dal's  sie  das  Salz  mit  überschüssiger  Kalilauge  auf  dena  Wasser- 
bade zur  Trockne  dampften,  wiederholt  Wasser  zusetzten,  und  wieder  ^ 
dampften,  bis  schliefslich  keine  Ammoniakentwickelung  mehr  stattfond,  wonin 
sie  nach  dem  Ansäuern  mit  Äther  ausschüttelten.  Der  Äther  hinterliefs  eine 
nach  Zimtsäure  riechende  Krystallmasse,  aus  der  siedendes  Beniol  Pheujl- 
Propionsäure  auszog,  worauf  der  aus  Wasser  umkrystallisierte  Rückstand  ach 
als  Phenylbemsteinsäure  erwie?.  Bei  der  niedrigen  Temperatur  der  >«• 
seifung  hatte  also  nur  eine  geringe  Kohleusäurcabspaltung 


»  B,  28.  2800.    —    •  Ann,  251.  349.    —    •  Ann.  293.  245. 
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1  ! 

iOOH      COOH 


C^H^-CHj-CH,— COOH  +  CO, 


stattgefunden. 

und  Philipp^  erhitzten  12  g  Naphtonitril  mit  7,5  g  Ätz- 
sm  Alkohol  auf  160^,  wobei  nach  ihnen  ein  Springen  der 
befurchten  ist  Die  Ausbeute  an  Naphtoesäure  ist  hierbei 
aber  das  Nitril  läfst  sich  mit  Schwefelsäure  (siehe  dort]  auch 
3  verseifen. 

Merz'  verseiften  ein  Dicyanid  des   Naphtalins,  indem   sie 
Salzsäure  mehrstündig  auf  200—210^  erhitzten,   oder   es) 
scher  Kalilauge  kochten,  welche   wegen  des  höheren   Siede- 
is äthjlalkoholische  ¥rirkte. 

tandsfahige  Körper  verschmilzt  man  sogar  mit  Ätzkali,  indem 
Dgegrifien  werden.  Dahin  gehört  das  Pyrencyanid, '  das  auf 
zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickeluug  behandelt  wird, 
Schmelze  in  Wasser  gieist,  aus  dem  Schwefelsäure  die  Pyren- 
!allt 

b]  Säuren. 

gelangen  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasserstoffsäure,  Salzsäure 
i^  zur  Verwendung.  Hinsichtlich  der  Bromwasserstoffsäure 
eite  1166  geäufserte  Ansicht  auch  für  die  Verseif ung  der 
sie  also  auch  för  diesen  Zweck  öfterer  Anwendung  wert  sein, 
tig  findet. 

a)  Bromwasserstoffsäure. 

)initrocyandibenzyl 

CH,-HC 


CN 


NO,        NO, 

;r  gegen  Salzsäure  selbst  bei  längerem  Kochen  beständig  ist, 
lEL   und   Eschenbach*  zur  Verseifung  Bromwasserstoffsäure 
1,47    benutzt,   welche   das  Cyanid   nach   etwa   dreistündigem 
laler  Weise  zur  o-Dinitrodibenzyl-«-karbon säure 

NO,— C5H4-CH,— CH— C^H^-NO, 

I 
COOH 

sendeten    anfangs    10  ccm   Säure    auf   2  g   Cyanid    an.      Die 

sich   dadurch,    dafs    das    auf   der   Oberfläche    schwimmende 

jranid    im   Verlaufe    der    genannten   Zeit   allmählich    zu    einer 

Masse  erstarrt,  welche  im  wesentlichen  aus  der  entsprechenden 


—    «  i^.  9.  60G.    —    ^  M.Ch,  4.  266.    —    *  B,  80.  3019. 
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Säure  bestebL  Später  erwies  es  sich  zweckmäTaiger,  15  g  Cyanid  mii  * 
Gemisch  von  je  45  ccm  Bromwasaerstofisäure  vom  spez.  Gew.  1,47  und  Bi- 
CBsig  l'/^  StUDden  lang  zu  kochen.  Die  Lösaug  wird  alsdann  mit  Wimi 
versetzt,  solange  noch  eine  Trübnng  erfolgt.  Das  dabei  ausbllenik  äk, 
braune  Produkt  erstarrt  allmählich  kiystalliniBch.  Man  pulverisiert  es,  sA 
Bf  mit  lauwarmem  Ammoniak  aus,  filtriert  die  Lösung,  versetzt  sie  mit  !^- 
säure  und  erhitzt  sie  samt  der  Fällung  so  lange  auf  dem  Wasserbidt,  ba 
die  anfangs  harzige  Fällung,  die  ca.  7,5  g  wiegt,  krystalliuisch  gewordeD  i& 
Um  vom  Tricyandibenzyl 

,C^CN 

zur  entsprechenden  Dibenzyltrikarbougäure  zu  kommen,  haben  Garbiel  lai 
Posneb  ^  das  Cyanid  zunächst  mit  starker  Salzsäure  behandelt,  doch  failditi 
sich  nach  mehrstündiger  Digestion  auf  330"  ein  indifferenter  Köipcr.  Ab 
sie  aber  das  Trinitril  mit  der  zehnfachen  Menge  BromwaseerstoffÜBie 
vom  spez.  Gew.  1,47  am  Rückäufskühler  kochten,  begann  allmählicli  & 
Abscheidung  einer  kiystallinischen  Substanz,  sich  sich  jedoch  als  äae  mA 
atickatofi  baltige  Satire  von  der  Formel 

CH,-CA— COOH 


CH— 


-C(\ 
>NH 

■c<y 


enriee,  so  dafs  auch  auf  diesem  Wege  nur  eine  teilweise  Verseifiing  aradd 
wurdeL 

Aus  diesen  Versuchen  geht  jedenfalls  hervor,  dals  die  Bromwanenlot 
säure  für  das  Verseifen  von  Cyaniden  in  schwierigeren  Fällen  durchaus  Be- 
achtung verdient. 

ß)  JodwasBerstoffsBare. 

Janssen*  erreichte  durch  Behandeln  des  Acetophenoncyanhydrins  oü 
Jodwasserstoff  das  Verseifen  der  Cyangruppe  und  die  Reduktion  der  V«- 
bindung  in  einer  Operation,  so  dafs  diese  ihm  e<^leich  Hydratropasäure  liefert*- 

/OH  /OH  /H 

CÄ-CH2N      — ►       CH.-G^COOH    — ►       C,H4-(^C00H. 
\CH,  \CH.  \CH. 

Dazu  wurden  10  g  des  Cyanhydrins  mit  30  g  Jodwaaaerstoffiäure  von 
Siedepunkt  127"  und  1,7  g  rotem  Phosphor  im  Einschlnlsrohr  3— 4  Stund» 
auf  150—160"  erhitzt.  In  der  Röhre  ist  hernach  sehr  starker  Druck  tot 
Händen.  Ihrem  tief  braun  gefärbten  Inhalt  entzieht  Sodalösuug  die  Hydn- 
tropasäure,  die  in  einer  Ausbeute  von  13"/^  des  AuBgangamaterials  scUielilid 
durch  Destillation  rein  erhalten  wird. 

j)  Saliafture. 
Salzsäure   verseift  so  manche  Nitrile  schon  bei  ZimmectampvataTr  ■!>* 
man  erhitzt  mit  ihr  auch  im  EinaohluJsrohr  bis  auf  220". 


Verseifen  yon  Estern  und  Cyaniden.  1181 

1  bei  Beinen  Versuchen  zur  Verseifung  des  Benzoylcyanids 
ifs  man,  wenn  man  die  Verbindung  mit  rauchender  8alz- 
1  Salmiak  und  Benzoesäure  kommt    Das  gleiche  Resultat 
•rhitzen  im  Einschlufsrohr  auf  100^,  doch  hatte  sich  hierbei 
sliches  Ol  neben  der  Benzoesäure   gebildet.     Erst  die  Ein- 
ertemperatur führte  zum  Ziele.     Schlieist  man  einen  Teil 
dem  2,5&chen  Volumen  rauchender  Salzsäure  vom  spez. 
ren  ein,  so  löst  sich  im  Verlauf  mehrerer  Tage  das  Cyanid 
achttägigem  Stehen  nimmt  das  sich  am  Boden  ausscheidende 
.,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  wieder  völlig  klar 
ihdem  hierauf  die  Röhren  noch  kurze  Zeit  auf  70®  erwärmt 
Inhalt  mit  Wasser  verdünnt  und  ausgeäthert.     Der  Äther- 
in Pottaschelösung  gelöst»  wieder  ausgeäthert,  und  nach  dem 
zsäure  ihm  jetzt  wieder  die  Phenylglyoxylsäure  C^Hg — CO 
der  entzogen,  die  aus  diesem  Auszug  in  Krystallen  erhalten 

nd  TscHUGAEw'  lösten  2  Mol.  Cyankalium  in  möglichst 
(igten  1  Mol.  Methylacetylaceton  hinzu  und  lieisen  unter 
imisches  die  theoretisch  berechnete  Menge  Salzsäure  vom 
eintropfen.     Hierbei  fiel  das  sich  nach  der  Gleichung 

CH,  OH  CH,     OH 

J.  III 

-CH-CO-CH3-f2HCN   =  CH,-C — CH— C-CH, 

IN  CN 


A, 


iogleich  in  schneeweiTsen  Krystallen  aus.  Es  liefs  sich  mit 
(äure  in  der  Kälte  verseifen.  Nach  mehrtägigem  Stehen  wurde 
irch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  entfernt  und  der  Rück- 
;  mit  Äther  ausgezogen,  dessen  Rückstand  allmählich  krystalli- 
Jmkrystallisieren  wurde  die  Trimethyldioxyglutarsäure  rein  er- 
ihr  war  gleichzeitig  das  Lakton  der  Säure  entstanden, 
lan  Phenylhydrazin  mit  überschüssiger  Blausäure  und  läfst 
gelöst,  zutropfen,  so  erhält  man  nach  Miller  und  Plöchl^ 
der  Formel 

GH.— CH .  OH-CH,— CH-NH-NH .  CeH, 

I 

CN 

1  es  mit  wenig  konzentrierter  Salzsäure  zusammen,  so  löst  es 
auf.  Nach  einiger  Zeit  tritt  Salmiakabscheidung  ein,  und 
un  mit  Wasser,  so  findet  bedeutende  Harzabscheidung  statt 
lg  wird  abgegossen  und  einige  Tage  stehen  gelassen,  dann 
i  entstehenden  Niederschlag  filtriert  und  mit  Äther  ausge- 
diese  Weise  wurde  eine  geringe  Menge  eines  aus  Äther  in 
isierenden  Körpers  erhalten,  doch  ist  die  Ausbeute  an  dem- 
erst  geringe.  Bessere  Ausbeute  wurde  erhalten,  als  das  salz- 
Nitrils  mit  konzentrierter  Salzsäure  angerührt  wurde,  bis  es 


.  u.  845.    —    ^B.  28.  2941.    —    »  B,  27.  1295. 
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zu  einem  krjstallinisclieQ  Kuchen  erstarrte  und  dann  noch  etwas  konzcntikite  \km 
Salzsäure  zugesetzt  ward,  worauf  nach  2 — 3  Stunden  die  Verseifiuig  ToUead$   |lf> 
bt.    Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Wasser  versetzt,  worin  es  sich  £ut  td-  |  ^)^ 
ständig  löst  und  die  filtrierte  Lösung  mit  Äther  aasgeschüttelt.    Zaem  ounai 
der  Äther  eine   ölige  Masse  auf,   welche  nicht    zum   KrystalHsiereD  gebock    liiL 
werden  konnte.    Ist  sie  zum  gröfsten  Teil  aus  der  Lrösung  entfernt,  lookik    Ifi 
man  durch  weiteres  Ausschütteln  mit  Äther  ein  in  Blättchen  krjst&Uisiereiidei    |  'i 
Produkt,  das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiereu   und  vorsichüges  Wueha 
mit  Äther  gereinigt  werden  kann.     Es  zeigt  keine  saure  Reakdon,  auch  l6tt 
es  sich   schwer  in  Natronlauge,   und  so  ist  hier   wahrscheinlich  das  Lakt«      t 
der  zu  erwartenden  Säure  von  der  Formel  K: 


CHg-CH-CH.-CH— NH— NH .  C.H^ 

0 CO 

entstanden. 

Nach  E.  und  O.  Fischer*  bietet  die  Verseifung  des  TripheoTlaceift- 
nitrils  (CgHß^j.C— CN  ziemliche  Schwierigkeiten.  Durch  alkoholische  Kali- 
lauge sollte  es  auch  bei  längerem  Kochen  nach  ihnen  nur  spurenweise  venaft^ 
werden,  und  statt  dessen  sich  in  einen  anderen  in  Nadeln  krjstalliaeraidei 
Körper  verwandeln,  der  ein  polymeres  Nitril  (?)  zu  sein  schien  (siehe  aber 
Seite  1176).  Dagegen  gelang  ihnen  die  Verseifung  durch  mehrstündiges  & 
hitzen  mit  Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  auf  200 — 220^.  Auf  Waattr- 
zusatz  fallt  aus  der  essigsauren  Lösung  ein  Gemenge  von  Säure  und  mnt- 
ändertem  Nitril,  das  mit  Alkali  extrahiert  wird.  Ansäuern  des  Filtnte  und 
Umkrystallisiereu  des  Niederschlages  aus  Eisessig  liefert  reine  Triphenjleaa^ 
säure  (CQHg)3.C — COOH.  Man  kann  sie  also  auch  in  offenen  Oefiüsea  aaf 
dem  Umwege  über  das  Amid  erhalten. 

Gbaeff*  versuchte  anfanglich,  Nitronaphtonitrile  mit  wässeriger  aiff 
alkoholischer  Salzsäure  zu  verseifen;  da  jedoch  die  Nitrogruppen  angegrü» 
wurden,  bediente  er  sich  hernach  mit  bestem  Erfolge  rauchender,  bei  0*  ge- 
sättigter Salzsäure,  mit  der  er  die  Nitrile  im  Einschlufsrohr  5  Standen  «f 
150-1600  erhitzte. 

9)  Schwefelsäure. 

Auch  mit  Schwefelsäure  lassen  sich  Cyanide  sehr  gut  verseifen.  Za 
bedenken  ist  dabei,  dals  aromatische  Körper  gleichzeitig  Sulfosäuren  Ueto 
können.  Andererseits  kann  man  mit  ihr  in  Gegenwart  von  Alkohol  ^ 
Cyanid  durch  eine  Doppelreaktion  sogleich  in  den  Ester  der  zagehörig» 
Karbonsäure  überführen,  wie  schon  erwähnt  wurde. 

Wie  Seite  1179  mitgeteilt  ist,  erhielten  Bambekoer  und  Philipp  * 
a-Naphtoesäure  aus  dem  a-Naphtonitril  nach  dem  umständlichen  Verfahre»» 
dafs  sie  das  Nitril  mit  alkoholischer  Natronlauge  im  Rohr  auf  160^  «• 
hitzten.  Schoder  behielt  diese  Darstellungs weise  bei,  da  er  beim  Verseifen 
rait  koDzentrierter  Schwefelsäure  und  Eisessig  keine  günstige  Ausbeute  »• 
zielen  konnte.  Aber  die  von  Besempelder^  zur  Verseifung  des  ^^-Ntphto- 
nitrils  gegebene  Vorschrift,  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäur«  «o 
Eisessig,  läfst  sich  trotzdem  auf  das  a-Naphtonitril   übertragen,  so  da6  «a« 

»  Ann.  194.  261.    —    «  Ä  16.  2249.    —    *  Arm.  266.  187  und  B.  31.  Iä9» 
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ieicht  und  glatt  gewoDnen  werden  kann,  und  er  führte  so 
il  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  im  Olbade  quantitativ  in 
r. 

SYSEN^  verseiften  Dinitrotolunitril ,  indem  sie  es  so  lange 
m  Schwefelsaure,  die  aus  2  Teilen  Hydrat  und  1  Teil 
r,  kochten,  bis  das  anfangs  als  Nitril  oben  aufschwimmende 
). 

;  von  Phenylessigsäure  werden  nach  Stadel*  100  g  Benzyl- 
)iner  Mischung  aus  drei  Volumen  Schwefelsäure  und  zwei 
ermischt  und  in  einem  mit  weitem  Abzugsrohr  versehenen 
'  freiem  Feuer  so  lange  erhitzt,  bis  eine  an  dei"  Bildung 
len  erkennbare  Reaktion  beginnt.  Die  Flamme  wird  nun- 
wenigen Sekunden  steigert  sich  die  Reaktion  bis  zu  stür- 
die  ganze  Masse  gerat  in  starkes  Sieden  und  stöfst  reich- 
LäTst  man  diese  Dämpfe  entweichen,  so  hatte  man  ca. 
bst  in  einem  sehr  langen  Kühler  sind  dieselben  nicht  zu 
irden  daher  in  kaltes  Wasser  geleitet,  das  sie  vollständig 
lan  sich  der  auf  Seite  311  abgebildeten  Absorptionsflascheu 
;hdem  die  erste  heftige  Reaktion,  welche  etwa  20  Sekunden 
Nird  noch  ungefähr  2 — 3  Minuten  lang  mit  der  Flamme  er- 
en,  ob  eine  weitere  Reaktion  eintritt,  was  stets  der  Fall 
im  ersten  Erwärmen  die  Flamme  zu  früh  entfernt  hat 
die  Masse  erkalten.  Alsdann  wird  sie  mit  Wasser  ver- 
ßnylessigsäure 

-CH,.CN  +  2H,0  «  CeHft— CH,-COOH  +  NH, 

it  kaltem  Wasser  von  Schwefelsäure  befreit  Aus  den 
-n  scheidet  sich  in  der  Regel  auch  noch  eine  kleine  Menge 
iT  Phenylessigsäure  aus,  eine  gröfsere  Menge  kann  ihnen 
mit  Äther  entzogen  werden.  Die  so  gewonnene  Säure 
e  Mengen  von  Phenylacetamid,  da  bei  einem  Versuche 
er  Phenylessigsäure  nur  15  g  von  letzterem  erhalten 
h  für  das  Gelingen  ist,  dafs  die  Reaktion  der  Schwefel- 
3uzylcyanid  recht  heftig  sei.  Erhitzt  man  anfanglich 
nicht  hoch  genug,  so  verläuft  sie  langsam,  und  es  tritt 
Erhitzen  eine  zweite  Reaktion  ein,  aber  dann  hat  sich 
nylacetamid  gebildet  Die  bei  der  ersten  heftigen  Reaktion 
ipfe  sind  fast  nur  Benzylcyanid,  das  sich  im  vorgelegten 
Ol  ausscheidet. 

Dg  von  Amidonaphtonitrilen  ^  in  die  entsprechenden  Karbon- 
Wenfalls  am  besten  durch  Kochen  von  ca.  10  Teilen  einer 
?elelsäure.  Gegen  Ende  der  Operation  beginnt  bei  An- 
-,  der  «1 /?3-  und  der  /?j /Jj-Amidonaphtonitrile  die  Aus- 
NBT  löslichen  Sulfats  der  Amidonaphtoesäuren,  die  durch 
kühlen  vervollständigt  wird.  Durch  Auflösen  in  Soda  und 
iire  werden  daraus  die  freien  Karbousäuren  erhalten.  Das 
Verbindung  ist  leicht  löslich.     Deshalb    versetzt    man    die 

i.    —    «  B.  19.   1951.  •  D.E.P.  92995. 
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ihwefelsaure  yollkommen  gelöst,  doch  ist  es  dabei  erat 
ireamid  CH, — CgHj.NOj.Br.CO.NH,  übergegangen, 
r  vermag  noch  bei  160 — 170^  diese  Schwefelsaure  das 
<em,  erat  bei  220 — 230^  findet  die  Weiterveneifung 
Lsbeute  sehr  sohlecht  Diese  erreicht  aber  40 — 45  ^/q, 
ozentiger  Salzsaure  im  Einschlufsrohr  ebenialls  auf 
ei  der  Verseiiung  des  Dibromtolunitrils 

CN 


lausbeute  auf  75^/^  steigern,  als  sie  das  Nitril  zuent 
prozentiger  Schwefelsäure  ins  Amid  überführten,  und 
ischlufsrohr  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  240^ 
düng  der  modifizierten  BoüVEAULTschen  Methode  wird 
)hen  sein. 

^rangehenden  die  Veraeifung: 


a]  Von  folgenden  Estern. 


9ester  Ä  1167. 
^eester    S.  1160. 
nol  S.  1169. 

8. 


thylesier  S.  1169. 
»r  S.  1161. 
eester  S.  1170. 
1167. 


ure  S.  1159. 
>6.  1171. 

8.  1161.  1173. 
T  S.  1168. 

6. 

S.  1170. 

1151. 
63. 

S.  1159. 
hin  S:il69. 


Dihydroxytmhydroekgoninme^ylMier 

S.  1163. 
JJimethylbrenxkaieckinsulfosäure   S.  1161. 
DimethylmaUmeBter  8. 1162. 
Dimtrobenxyldiessigester  8. 1168. 
iJinitroxinUaäureester  8.  1160. 

Ekganinmethylester  8.  1166. 
Esngester  8.  1166.  1166.  1167.  1171. 
JEssigsäuregiykolester  8.  1162. 

Fette  8.  1162.  1166.  1168.  U6L  1170. 

Ouajakol  8.  1169.  1171. 

Hexahydroanthranilsäureester  8.  1163. 
Hexahydrodimetkylatn%dobenxoeester81163. 
Hexamethylentetrakarbansäureester  8. 1169. 

Indoxybäureester  8.  1161. 
IsoamyltnaUmester  &  1162. 

Kamphersäureester  8.  1161. 

Methyljodid  8.  1153. 
Methysiicinsäureester  8.  1160. 
Mikhsäureäthylester  8.  1167. 


Nikotinsäureester  8.  1167. 
Nitroaeetanthranäsäureester  8.  1168. 
j   Niirobenzylacetat  8.  1165. 
ureester   8.  1162.  \   Nitrobenxylbefnoai  8.  1169. 
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Nitrohenxylchlorid  S.  1164. 
Niirophenetol  S.  1172. 
Nitroximtsäureeater  S.  1149.  1171. 

Occynapktösäureester  S.  1151. 

PhenylbenxyltnaUmeskr  8.  1163. 
PhenylmethylmahneBter  S.  1163. 
PhtaUäureester  S.  1171. 
Pyraxolindikarbonaäureester  S.  1162. 

Salieylglykolsäureester  S.  1160. 1169. 1170. 
SalieylsäuremetkyUster  S.  1167.  1171. 


SaHcylaäiur^henylMier  &  1165. 

D^ameihylbernsteinsäureester  S.  11^ 

1169. 
Draubenxuckerbenxoat  S.  1165. 

Veratrolsulfosäure  S.  1160. 

Walrat  S.  1165. 
Woüfett  S.  1165. 

Zimtsäureester  8.  1171. 


Aeetophenoncyanhydrin  S.  1180. 
Ämidonaphtamiril  8  1183. 

Benxoyleyanid  8. 1181. 
Benxykyanid  8. 1183. 

Oycmmesitylen  8. 1173. 
C^onpropionsäure  8.  1178. 
dyanpyren  8. 1179. 

Dfbromtolunitril  8. 1185. 
Dieyannaphtalin  8. 1179. 
Dinitroeyandibenxyl  8. 1179. 
DinitroisodurylsäurenUril  8. 1175. 
Diniirotolunitril  8. 1183. 

Isodurylsäurenitril  8. 1175. 

Joddimelkylbenxamtril  8. 1178. 


b)  Von  folgenden  Cyaniden. 

Mesüylmdikarbonsäurenitnl  S.  1175. 


Naphtonitril  S.  1179.  1182. 
Nitrobramtolunürü  S.  1184. 
Nitrodurolkarbonsäuremtril  8.  1175. 
Nitroiaodurylsäurenitril  8.  1175. 
Nüronaphtonitril  S.  1182. 

Pentamethyibenxonitrü  8.  1174. 
Phenylcyar^opionsäure  8.  1178. 
Phenylglyeinkarbonsäurenitrü  S.  1184. 

ntrametkylbenxonUrii  8.  1174. 
IblunUrü  8.  1177. 
Trieyandibenxyl  8.  1180, 
TrimsthyldioxyglutarsäurmMirü  S.  1181. 
Triphmylaeeionitrü  Ä  1176.  1177.  1182. 


Über  Elementaranalyse, 
sowie   Nachweis  und   Bestimmung   des   Stickstoffs, 
der   Halogene  und   des   Schwefels   in  Kohlenstoff- 
Verbindungen  und  das  Veraschen  organisierter  Stoffe. 

Eiern entaranaly 36  nicht  xu  flüchtiger  und  nicht  xu  schwer  verbrenniicher  Körper,  Ktldn 
nwr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nebst  8auerstoff  enthalten. 
Ä.   Trocknen  und  Mischen  der  8ubstanxen. 
B.   Verbrennen  der  Substanx. 

a)  Auffangen  des  Wassers  und  der  Kohlensäure. 

b)  Beschaffenheit  des  Kupferoxyds  und  Bleichromats. 

Bestimmung  des  Wasserstoffs  allein. 
Elementaranalyse  leichtfliichtiger  Körper. 

Elementaranalyse  schwer  verbrennlieher  Körper  sowie  von  8€Uxen  und  emuUgen  iSM- 
stanccen  mit  anorganiaehen  Be8ta$uit9ilen, 
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HekstoffhaÜiger  Körper, 

alogenhaUiger  Körper. 

chwefelhalti^er  Körper. 

ierung  der  Kohlensäure  oder  Siiekeioffentunekelung  hei  Elementar- 

oßUenstoffs  auf  nassem  Wege. 

Hekstoffs. 
itaUv. 

lethode  von  Dumas, 

I  OleiehxeiHge  Bestimmung  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs. 

lethode  von  KjeldahL 

I  Oleichxeitige  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs. 

lethode  von  Will-  Varr&ntrapp. 

Halogene  und  des  Schwefels, 

litativ. 

lalogenbestimmungen. 

chufefelbestimmungen, 

ntitaiiv, 

lalpetersäure'  Verfahren, 

Tatriumsuperoxyd  -  Verfahren, 

lalk- Verfahren  xur  Bestimmung  der  Halogene. 

^enoxyd' Verfahren  vur  Bestimmung  der  Halogene. 

Vettere  Sckwefelbestimmungsmethoden 

isierter  Stoffe, 


yse  nicht  zu  flOchtiger  und   nicht  zu  schwer  verbrenn- 
,  welche  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nebst  Sauer 

Stoff  enthalten. 

emeiDe  Verfahren    bei  AusfuhruDg    von   £lemeDtaranal3r8en    im 

>fen   soll  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.     Ob  es  besser  ist, 

asrohre  oder  in  manchen  Fällen  im  Bajonettrohr  zu  verbrennen, 

,  von  Anfang  an  oder  erst  gegen  Ende  der  Analyse  durchzuleiten, 

noch  nicht  völlig  entschiedene  Fragen.    Sicher  ist,  dafs  man  mit 

loden,  schneller  mit  der  zweiten,  zum  gleichen  Ziele  gelangt,  und 

i   meisten  Fällen   die  Vorteile  der  einen   im  ganzen  so  wenig  die 

1    überwiegen,   dafs  die  eine  Aussicht  hätte,  die  andere  völlig  zu 

)  zeitraubende  Elementaranalyse  durch  momentane  Verbrennung 
iz  im  komprimierten  Sauerstoff  in  der  Bombe  zu  ersetzen,  hat 
;  recht  zum  Resultat  gefuhrt,  so  wundervoll  die  Methode  auch  zu 
n  Versuchen  aller  Art  sowie  zur  Bestimmung  des  Heizwertes  von 
ialien  u.  s.  w.  ist  Bertkelot,  von  dem  das  ursprüngliche 
lerrührt,  sagt  darüber  in  einer  seiner  neuesten  Mitteilungen,^  dafs 
ur  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  auf  diesem  W^e  einfach  ist 
Resultate  giebt  Die  Bestimmung  des  Wasserstoffe  sowie  aller 
vorkommenden  Bestandteile,  wie  Stickstoff  u.  s.  w.,  gestaltet  sich 
sehr   schwierig.      Weiteres    darüber   haben    auch   Hempel*  sowie 

29.  1002.    —    *  ^  80.  202. 

76» 


iranalyse,  sowie  Nachweis  und  Bestimmung  des  Stickstoffs.       1189 

igt  mau  diese  in  titrierten  Lösungen  auf,  oder  bestimmt  sie 
th. 

gepulverte  Verbindungen  fiir  die  Analyse  mit  Kupferoxyd  oder 
mischen,  so  nimmt  man  nach  Thöbner  das  Schütteln  in 
en  Rohre  vor.  Dasselbe  ist  12 — 15  cm  lang,  10 — 11  mm 
d  zugeschmolzen  und  oben  so  stark  verengt,  dafs  es  bequem 
lungsröhre  eingeführt  werden  kann.  Die  fein  gepulverte  Sub- 
liesem  Falle  in  einem  Glasrohr  abgewogen,  welches  sich  leicht 
IT  schieben  lafst.  In  letzteres  wird  zunächst  eine  einige  Centi- 
licht  von  frisch  ausgeglühtem,  über  Schwefelsäure  erkaltetem 
er  Bleichromat  gebracht,  die  Substanz  aufgeschüttet,  worauf  es 
;en  Kork  verschlossen  und  kräftig  geschüttelt  wird.  Sein  In- 
of  in  die  Verbrennungsröhre,  welche  bereits  etwas  Kupferoxyd 
it  enthält,  ausgeleert,  und  das  Mischrohr  noch  einige  Male  unter 
gespült. 

B.  Verbrennen  der  Snbstanz. 

hat  Lavoisier  1781  die  Zusammensetzung  organischer  Körper 
len  mittels  Sauerstoffs  zu  bestimmen  gesucht  Dabei  benutzte 
►xyd  oder  Mennige  als  Sauerstoffabgeber.  1810  führten  Gay- 
^NARD  Elementaranalysen  so  aus,  dafs  sie  die  Substanzen 
^enen  Menge  Kaliumchlorat  verbrannten  und  im  entstandenen 
1  Kohlensäure-  und  Sauerstoffgehalt  bestimmten.  Der  fehlende 
)te  zur  Bildung  von  Wasser  gedient  haben,  das  auf  diesem 
bestimmt  wurde. 

Verwendung  des  Kupferoxyds  rührt  von  Gay-Lussac  her.  Er 
3rst  im  Jahre  1815.  Das  Kupferoxyd  för  metalloidfreie  Sub- 
leichromat  für  Verbindungen  mit  Gehalt  an  diesen  sind  bisher 
fttin,^  Manganoxyd*  u.  s.  w.  so  wenig,  wie  das  Glasrohr  durch 

zu  verdrängen  gewesen.  Dabei  sind  die  hygroskopischen  Eigen- 
upferoxyds  ziemlich  bedeutend,  so  dafs  man  gut  thut,  es  wo- 

in  die  Röhren  zu  füllen,  und  das  chromsaure  Blei,  dessen 
le  Kraft  aufserdera  nicht  geringer*  ist,  hält  nach  Ritthausen* 
a  an  der  Lufl  Kohlenstoff  zurück,  der  nur  durch  Ausglühen 
om  verbrannt  werden  kann.  (Liebio  ^  hatte  zuerst  eine  Mischung 
3m  Blei  und  chromsaurem  Kalium  empfohlen.) 
Verbrennungen  erhält  man,  wie  Liebig®  sich  ausspricht,  auch 
Teien  Körpern  stets  eine  gewisse  Menge  Wasser,  und  es  ist 
mtlich  schwierig  und  war  damals  nach  ihm  noch  keinem  ge- 
Iche  Verbrennung  zu  machen  und  das  Wasser  dabei  gänzlich 

eine  bekannte  Erfahrung,  dafs  die  in  gewöhnlicher  Art  aus- 
intaranalysen  sehr  halogenreicher  Substanzen  für  den  Kohlenstoff 

7.    —    •  Ä  21.  8178.    —    •  J.  pr.  Ch.  1.  81.  184. 
2.  25.  141.    --    *  Anleitg.  %ur  Anal  organ,  Körper  Seite  82. 
259. 


noialyse,  sowie  Nachweis  and  Bestimmung  des  Sttckstofis.       1191 

ihgeleitet,   welche  letzteren  jetzt  eine  Gewichtszunahme  von 

fcen. 

t  darauf  hingewiesen,  dafs,   wenn  man  zur  Verbindung  des 

es  mit  dem  Trockenapparat  för  Luft  und  Sauerstoff  lange 

anwendet,  die  Wirkung  in  vielen  Fällen  ungefähr  dieselbe 
a  das  vorher  sorgfaltig  getrocknete  Gas  durch  Wasser  leiten 
tzt  deshalb  entweder  Glas-  oder  dünne  Bleiröhren.  Doch 
.  allgemeinen  so,  dafs  man  die  durch  die  Kautschukschläuche 
ITorlegeapparate  innerhalb  derselben  aneinander  stoisen  läfst, 
lufs  eliminiert  ist. 

rm  der  Chlorcalciumröhren  ist  kaum  etwas  zu  sagen.  Statt 
^en  meist  noch   üblichen  Platindrahts  kann  man  sich  ohne 

eines  Aluminiumdrahtes  bedienen. 

iapparaten  ist  seit  den  Zeiten,  wo  Liebio^  zuerst  eine  be- 
r  sie  angab,  recht  viel  herumprobiert  worden,  namentlich  um 

machen.  Aber  ihren  Hauptzweck,  die  sichere  Absorption 
hlendioxjds,  erfüllen  sie  trotzdem  noch 
er.  Die  Thatsache  z.  B.,  dafs  trotz 
die  Verbrennung  gewisser  organischer 
B.  mancher  Nitrokörper  so  schnell  ver- 
dessen  die  Kohlensäure  nicht  vollständig 
parat  zurückgehalten  wird^  veranlafste 
Q  Anschlufs  an  den  LiEBioschen  von 
ierten  Kaliapparat  weiter  so  abzuändern, 
li  Absorptionsgefafsen  drei  bewegliche 
it  werden.    Sie  halten  5 — 10  Gasblasen 

zu    einer   gröfseren    Blase    vereinigen, 
18  nächste  Absorptionsgefafs  übergehen, 
as  Gas  wesentlich  länger  mit  der  Kalilauge  in  Berührung, 
esentlich    kürzerer  Verbren - 

der  Apparat,  den  Warm- 
[LiTZ,  Berlin,  liefern,  gut 
senzahlen. 

,  die  Apparate  bequemer 
3llen  zu  können,  hat  schon 
1  gefuhrt,  ihnen  Cylinder- 
Ihre  neueste  Gestaltung, 
Gerhardt  in  Bonn  zu 
gt  folgende  zierliche  Bauart, 
icht  ohne   Füllung  nur  20 

Hier  sind  in  einem  cylin- 
vier  ein  wenig  abgeplattete 
t,  von  denen  3  je  1  haken- 
Röhrchen  enthalten,  während 

s  Schutz  dienen  soll.  Die  Lauge  wird  in  den  äufseren 
md  die  Verbrennungsgase  treten  ebenfalls  zuerst  in  ihn  ein. 


Fig.  116.  Kaliapparat 
nach  Wbtzrl. 


Fig.  117.    Kaliapparat  nach 

Gbbhardt.  '' 


>    ^ 
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alyse,  sowie  Nachweis  und  Bestimmung  des  Stickstoffii.      1193 

iD,  indem  man  das  Rohr  evakuiert,  und  durch  ein  zwischen- 
eter  konstatiert,  ob  das  Vakuum  längere  Zeit  erhalten 
jrebrauch  des  Natron  kalkrohres  bei  der  Elementaranaijse 
untere  Hälfle  der  Glasstopfen  eingefettet^  damit  kein  Fett 
)er  den  oberen  Rand  des  Apparates  hinausdringt.  Es 
Natronkalkrohr  womöglich  nach  jeder,  mindestens  nach 
rennung  neu  zu  füllen. 

rfenheit  des  Kupferozjds  und  Bleichromats. 

)fl^  man  bei  metalloidfreien,  Bleichromat  mufs  mau  bei 
ubstanzen  anwenden,  weil  nur  letzteres  die  Metalloide  iuner- 
nungsrohres  bindet.  Doch  kommen  Fälle  vor,  in  denen 
genügend  oxydierend  wirkt,  während  Bleichromat  sich  auch 
"folg  gebrauchen  läfst. 

t  z.  B.  an,  dafs  Holt  und  Baruch  beim  Verbrennen  von 
jr  8 — 4^Iq  Kohlenstoff  zu  wenig  fanden,  und  er  das  Gleiche 
.nge  er  mit  Kupferoxyd  arbeitete.  Als  er  aber  Bleichromat 
er  mit  der  Theorie  stimmende  Zahlen.  Auch  dem  Ver- 
les  zugestossen. 

welche  leicht  Kohlenoxyd  ausgeben,  müssen  mit  besonders 
dschicht  verbrannt  werden,  sonst  fallen  die  Resultate  bis 
aus. 

s  Warben  bietet  das  Bleichromat  in  der  Elementaranalyse 
,  dafs  es  nicht  wie  das  Kupferoxyd  vor  der  Einfuhrung  der 
)eliebig  starkes  Glühen  von  Feuchtigkeit  befreit  werden  kann. 
.  gesteigerter  Temperatur  schmilzt,  ist  nicht  ausgeschlossen,  dafs 
3  über  dieses  Material  hinweg  unverbrannt  die  Verbrennungs- 
Ebenso  ist  ein  Mischen  der  zu  verbrennenden  Substanz^  mit 
licht  vorteilhaft,  wenn  man  sich  nachträglich  durch  den  Augen- 
Q  will,  dafs  kein  Kohlenstoff  unverbrannt  geblieben  ist  Ganz 
t  es,  wenn  man  Wert  darauf  legt,  die  Asche  der  verbrannten 
klten.  Weiter  gestattet  die  übliche  Art  der  Anwendung  von 
it  nur  eine  einmalige  Verwendung  der  Verbrennungsröhre. 
nun  die  Übelstände  zu  umgehen,  indem  er  durch  Mengen 
ausgeglühtem  Asbest  mit  dem  fein  gepulverten  Bleichroinat 
teilt,  das  hernach  beim  Glühen  nicht  schmilzt,  und  empfiehlt 
cung  der  Verbrennungsröhre. 

it  die  eine  Öffnung  der  ca.  80  cm  langen  Glasröhre  mit  einem 
Igt  dann  eine  gut  zusammengeprefste  Asbestschicht  von  8  cm 
folgen  ein  Kupferdrahtnetzcylinder  von  2,5  cm  Länge  20  cm 
feroxyd,  wiederum  ein  Kupferdrahtnetzcylinder  von  2,5  cm, 
:yd  gut  abschliefst,  und  ein  loser  Asbestpropfen,  0,5  cm  lang.' 
ich  ein  Stopfen  von  lose  aufgerolltem  Silberdrahtnetz,  2,5  cm 
)  cm  lange  Schicht  der  Mischung  von  Bleichromat  mit  Asbest. 
Silberdrahtnetz  schliefst  das  ganze  von  dem  einzuführenden 

J.  48.   338.     —     *  Sitxungsher.  d.    Wiener  Äkad,   111.  IIb.  43.    — 
57  und  B,  25.  408.    —    *  Z.  A.  35.  214.  —  »  C».  iV:  71.  148. 
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Platin-  bezw.  Porzellanscbiffchen  ab.  Diese  sollen  einen  Raum  von  10  cm  W 
anspruchen.  Dahinter  kommt  schliefslich  wieder  ein  Stopfen  aus  Silberdnin- 
netz  von  10  cm  Länge.  Vor  der  Verbrennung  glüht  man  die  Röhre  m 
üblicher  Weiee  unter  Durchleiten  eines  trockenen  kohlensaurefreien  Luft^trome 
aus,  und  zwar  erhitzt  man  zunächst  die  Kupferspiralen  und  das  Eapferoxjd, 
dann  das  Bleichromat  und  die  Stopfen  aus  Silberdrahtnetz.  Nadidem  da 
Inhalt  der  Röhre  etwa  1  Stunde  im  Olühen  erhalten  ist,  bringt  mto  die 
Absorptionsapparate  an,  fuhrt  das  Schiffchen  mit  der  zu  verbrennenden  Sub- 
stanz und  den  10  cm  langen  Cylinder  aus  Silberdrahtnetz  ein  und  voDsek 
die  Verbrennung  unter  Durchleiten  von  Luft  bezw.  Sauerstoff  in  üUid« 
Weise.  Das  so  beschickte  Verbrennungsrohr  kann  ohne  weiteres  zu  m^ocrai 
Operationen  dienen.  Bei  stickstofflialtigen  Substanzen  (siehe  weiterhin)  moli 
man  den  ersten  Kupferdrahtnetzcylinder  zur  Zersetzung  der  Stickoxyde  mög- 
lichst uuoxydiert  lassen,  bezw.  entfernt  man  einen  Teil  der  vordersten  Asbesl- 
Schicht  und  ersetzt  sie  durch  blankes  Kupfer.  Ist  die  zu  verbrennende  Sub- 
stanz stark  chlorhaltig  (siehe  ebenfalls  weiterhin),  so  ersetzt  man  die  20  cm 
lange  Schicht  Kupferoxyd  zweckmäfsig  durch  die  AsbestbleichroroatmisdiDng. 


Bestimmung  von  WasserstofT  allein. 

Bei  Untersuchung  organischer  Basen  stellte  sich  für  Treadwell^  die 
Notwendigkeit  sehr  genauer  Wasserstoffbestimmungen  heraus,  indem  die  g^ 
wohnliche  Form  der  Analyse  nicht  zu  brauchbaren  Resultaten  führte.  Ob- 
wohl nämlich  der  Unterschied  in  der  prozentisehen  Wasserstoffmenge  der 
beiden  um  ein  Wasserstoffatom  differierenden  in  Betracht  kommenden  Fonneln 
fiir  die  Base  so  bedeutend  war,  nämlich  1,08  ^/q,  dafs  an  einen  analytiäcben 
Fehler  —  also  ein  Zuniedrigfinden  des  Wasserstoffs  um  mehr  als  1  %  —  ^^^ 
gedacht  werden  konnte,  erschien  ihm  das  Verschwinden  von  einem  Wasserstoff- 
atom im  Verhältnis  zur  Bildungsgleichung  der  von  ihm  untersuchten  Base  doch 
so  auffallend,  dafs  er  die  Zusammensetzung  noch  auf  einem  besonderen  W^ 
kontrollierte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  einem  mit  äulserster  Sorgfalt  nnter 
Ausschlufs  jeder  Spur  Feuchtigkeit  angestellten  Versuche  eine  sehr  grofe« 
Menge,  nämlich  0,8140  g  der  Substanz  in  einem  sehr  langen  Verbrennnng»- 
rohr  mit  Kupferoxyd  unter  Vorlage  von  Kupferspiralen  in  einem  langsam«) 
Strome  aufs  peinlichste  getrockneter  Kohlensäure  verbrannt  und  das  gebild«e 
Wasser  gewogen.  Vor  und  nach  der  Verbrennung  liefs  er  den  Apparat  eine 
Stunde  bei  gleichem  Tempo  des  Kohlensäurestroms  (2  Blasen  per  Sekunde 
im  Gang  und  überzeugte  sich  durch  das  fast  absolute  Konstantbleibcn  d« 
Gewichtes  eines  vorgelegten  Chlorcalciumrohrs,  dafs  die  Kohlensäure  und  der 
Apparat  wasserfrei  waren.  Die  Zunahme  des  Kontrollchlorcalciumrohrs  betrug 
nämlich  während  einer  Stunde  vor  dem  Versuch  nur  ein  Dezimilligramm, 
und  während  einer  Stunde  nach  dem  Versuch  ebensoviel. 

Später  führten  Meyer  und  Hartmann,*  als  es  sich  bei  einer  anderen 
Base  ebenfalls  um  eine  völlig  scharfe  Wasserstoff bestimmung  handelte,  unter 
Anwendung  von  0,8622  g  Substanz  die  Bestimmung  auf  dem  gleichen  Weg« 
mit  bestem  Erfolge  aus.    Der  Wasserstoffgehalt  dieser  Base  betrug  nur  1,69  %. 


Irr 


*  B.  U.  U65.    —    «  B.  27.  428. 
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Elementaranalyse  leichtfluchtiger  Körper. 

chtigen  Substanzen  wird  man  etwa  wie  Dobriner  ^  verfahren. 

Dialyse  des  Methjlpropyläthers,  Siedepunkt  38, 9^  eine  Glas- 
I  um,    und  zog  sie   an  beiden  Enden  zu  Spitzen  aus.     Der 

Röhre  war  in  der  Mitte  zu  einer  kleinen  Kugel  aufgeblasen. 
le  Spitze  der  Röhre  zugeschmolzen  war,  wurde  das  Röhrchen 
ose  mit  der  nötigen  Menge  Substanz  geföllt  und  alsdann  auch 
Hg  zugeschmolzen.  Der  kürzere  Teil  des  Rohres  wurde  lüft- 
en Gummistopfen  geführt  und  mit  diesem  das  hintere  Ende 
gsrohres  verschlossen.  Nachdem  ein  genügender  Teil  des 
m  Glühen  gebracht  war,  ward  durch  vorsichtiges  Neigen  der 
ogenen  Glasröhre  ihre  im  Verbrennungsrohr  befindliche  Spitze 
Me  flüchtige  Substanz  wurde  alsdann  vorsichtig  abdestilliert 
inung  ging  in  gewöhnlicher  Weise  vor  sich.    Nachdem  sie  so 

war,  wurde  ein  Gummischlauch  über  den  längeren  Teil  des 
^en  und  derselbe  mit  der  Sauerstoffizuleitung  verbunden.    Nach 

der  Spitze  der  Glasröhre  innerhalb  des  Schlauches  konnte 
^rbrennung  durch  Zuföhrung  von  Sauerstoff  und  Luft  in 
beendet  werden. 


86  schwer  verbrennlicher  Körper  sowie  von  Salzen  und 
|en  Substanzen  mit  anorganischen  Bestandteilen. 

explosive  Körper  zu  verbrennen,  so  mufs  man  sie  mit  so  viel 
I.  w.  zu  mischen  suchen,  dafs  die  explosive  Kraft  dadurch  bis 
ikeit  herabgedrückt  wird. 

irper  so  schwer  verbrennliche  Kohle  hinterlassen,  dafs  ihre 
Ibst  im  Sauerstoffstrome  nicht  vollständig  gelingt,  so  kommt 
BL^  zum  Ziele,  wenn  man  die  Substanz  im  Schiffchen  mit  der 
wichtsmenge  an  vorher  ausgeglühtem  Platinschwamm  oder 
rdeckt  hatte. 

*brennliche  Körper  lassen  sich  auch  oft  mit  einem  Gemisch  von 
i  Kaliumpyrochromat  verbrennen.  Doch  stellt  man  sich  nach 
'astrovich'  besser  durch  Fällen  von  reinem  neutralem  Kalium- 
uecksilberoxydulnitrat  Quecksilberchromat  dar,  welches  nach 
US  waschen  und  schliefslichem  Glühen  im  Porzellantiegel  sehr 
eines  Chromoxjd  zurückläfst,  worauf  man  mit  einem  Überschufs 
organische  Substanz  vermischt,  deren  Verbrennung  dadurch 
rleistet  werden  soll. 

Salze  mit  anorganischer  Base  zu  verbrennen,  so  kann  diese 
toff  als  auch  Kohlensäure  zurückhalten.  Zur  Vermeidung  des 
bt  man  für  gewöhnlich  in  das  Schiffchen  Kaliumpyrochromat, 
^hliefslichen  Erhitzen  desselben  die  Kohle  verbrennen  hilft  und 
3  aus  den  Alkalien  austreibt 

245.    —    «  Ä  15.  605.    —    •  B.  18.  1641. 
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Ein  ganz  abweichendes  Verhalten  zeigen  manche  EiweiTfistofire.    Wthit&d  I 
z.  B.  die  Kleberproteinstofie  der  Bestimmung  ihres  Kohlenstoff-  and  Wafic^   I  t^J 
Stoffgehaltes  nach  der  üblichen  Methode  keine  Schwierigkeiten  bereiten,  fiegi   l^i 

dies    nach  Ritthaüsen'    bei    anderen  EiweifsstofTen    und    den  verschieda»    |a__ 

Formen  des  Pflanzen-Caseins  anders.     Da  diese  namhafte  Mengen  Phoephoc-    I 
säure  oder  phosphorsaure  Salze  enthalten,  so  bleibt  ein  Rest  an  Kohle  zorüds    I L^ 
welcher  von  diesen  Substanzen  durchdrungen  oder  inkrustiert,  selbst  bei  stMker    1 
Glühhitze  und  im  Sauerstoffstrome  nur  sehr   schwierig,  langsam  und  uofoD* 
ständig  verbrennt.     Um   diese   und  weitere  durch    das    starke  Aufblihoi  ds 
Stoffe    während    der  Verbrennung  hervorgerufenen   Übelstande  zu  vermeideB, 
sucht  er  durch  Beimischung  feuerbeständiger  und  unveränderlicher  Sul»ttDW 
die  Verbrennlichkeit  dieser  Körper  in  befriedigender  Weise  zu  erreicheo.  Ak 
))rauchbares  Mittel  erweist  sich  der  ])hosphorsaure  KaJk. 

Eine  frisch  ausgeglühte  Menge   von  völlig  reinem  phosphorsaurem  Kalk 
wird  noch  heifs  in  ein  Platinschiffchen  lose  eingeschüttet  (ca.  0,3 — 0,5  g>  di« 
rasch  in  ein  Glasröhrcheti  mit  gut  schliefsendem   Stopfen  geschoben  und  du 
Ganze  nach  dem  Erkalten  des  Schiffchens  gewogen,  auf  das  Kalksak  schallet 
man    danach  die  getrocknete  fein  gepulverte  Proteinsubstanz,    deren  Gewidit 
durch   abermaliges  Wägen   bestimmt  wird.     Man    mischt   dann  im  Sdiifi^ 
selbst  Substanz  und  phosphorsauren    Kalk    mittels    eines    Platindrahtes  and 
ermittelt   durch  nochmaliges  Wägen    die  Menge   des    inzwischen  angeiogcMB 
Wassers,  um  es  bei  der  Analyse  in  Rechnung  zu  bringen.     In  dieser  Misdranf 
verbrennen  Eiweiis  und  Casein,  ohne  zu  schmelzen  und  zu  schäumeD,  leiete 
und  vollständig,  so  dafs  bei  gut  geleiteter  Operation  ein  völlig  weifser  koUe- 
freier  Rückstand,  dessen  Gewichtszunahme  gleichzeitig  die  Asche  der  SaKetaoi 
sehr  genau  angiebt,  bleibt.    In  einzelnen  Fällen  bleiben   aber  trotz  dieser  Vor- 
sicht Reste  von  Kohle  zurück.     Diese  konnten   indefs    leicht  und  genaa  da- 
durch bestimmt  werden,  dafs  man  den  Glührückstand  im  Schiffchen  rasch  in 
einen  kleinen  PI atintiegel  schüttete,   wog,   dann  glühte,    bis  die  Kohle  völlig 
verbrannt  war  und  hernach  den  Gewichtsverlust  bestimmte,  der  jedodi  immer 
nur  0,5  bis  höchstens  2  Milligramm  betrug  und  als  Kohle  beretshnet  wurde. 


Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  Körper. 

Stickstoffhaltige  Körper  verlangen  bei  der  Elementaranalyse  bewodw 
Einrichtungen,  weil  vermieden  werden  mufs,  dafs  aulser  dem  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  auch  der  Stickstoff  im  oxydierten  Zustande  entweicht,  und  in  Fonn 
etwa  von  salpetriger  Säure  von  der  Kalilauge  bezw.  dem  Natronkalk  znrack- 
gehalten  wird. 

Als  Mittel  zur  Wiederzerlegung  der  entstandenen  Stickstoffsaueretoff- 
verbindungen  dienen  metallisches  Kupfer  oder  Silber,  die  man  vor  Beginn  der 
Analyse  in  den  vorderen  Teil  des  Rohres  gebracht  hat,  und  hier  erhitzt  Sie 
zerlegen  die  übergeleiteten  Sauerstoffverbindungen  des  StickstofiGs  so,  d&fo  wie- 
der reiner  Stickstoff  entsteht,  der  die  vorgelegten  Absorptionsapparate  gewicht«- 
analytisch  nicht  zu  beeinflussen  vermag. 


*  Eiweifskörper  der  Getreideartein  u.  8.  w.    Bonn  1872,  Seite  S42. 
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2hes  Silber  benutzt  man   ein  zusammengerolltes   Silberblech, 

erbrennungsrohr  bequem  hineingeschoben  werden  kann.    Die 

Segt  man   aus  Kupferdrahtnetz  herzustellen.     Beide  müssen 

rei  von  kohlenstoffhaltigen  Substanzen  und  trocken  sein. 

Iberspiralen    erreicht    man    dieses    durch   Ausglühen    allein. 

lüssen  ebenfalls   ausgeglüht  werden,    sind    dann    aber   ober- 

(nen  oxydiert    Ihre  infolgedessen  nötige  nachträgliche  Wieder- 

[etall  erfolgt  bei  weitem  am  besten  durch  Erhitzen  in  einem 

moxydgas.     Man  bringt  hierzu  eine  Anzahl  solcher  oxydierten 

i^erbrennungsrohr,  erhitzt  sie  im  Verbrennungsofen  und  leitet 

^   über.     Dieses  entwickelt  man  durch  Erhitzen  von  Oxal- 

^trierter    Schwefelsäure.     Es    entsteht   hierbei    gemischt    n)it 

COOK 

I  -H,0  =  CO  +  CO, , 

COOK 

ohlensäure   die  Reduktion    in   keiner  Weise,  so  dafs    diese 

e  nicht  unbequemer  als  die  im  Wasserstoffstrom  ist     Aber 

weit  weniger  zu  empfehlen,  weil  Wasserstoff  an  metallischem 

Nach  Schwarz^   ist  es  deshalb  sogar  nötig,  mit  Wasser- 

upferspiralen   so  lange   schwach  anzuwärmen,  bis  sie  etwas 

rdurch  werden  sie  wieder  wasserstofi&ei.     Das  gleiche  kann 

hne  diese  erneute  Wiederoxydation  dadurch  erreichen,   dafs 

toff  nach  beendeter  Reduktion  durch  Kohlensäure  verdrängt, 

ine  Weile  auf  das  heifse  reduzierte  Metall  wirken  läfst. 

enheit  einer  Kupfer-   über  eine  Silberspirale  geht  z.  B.  aus 

1  ZiNCKE  und  Kegel'  hervor,  die  beobachteten,  dafs   beim 

Dichlormalonsäureamid   die  vorgelegte  Silberspirale  zur  Zer- 

itersalpetrigsäure  nicht  genügte,  und   dafs  infolgedessen   der 

zu  hoch  gefunden  wurde, 
idigkeit   der   Vorlage    von    Kupfer   zur    Zerlegung    etwaigen 
leuerdings    von  Klinoemann^    wieder  ausfuhrlich  dargelegt 
3kt   die  Menge  des  gebildeten  Stickoxyds   bestimmt  und   bei 
19^2    bis    zu    8,40  ^/q    der   angewandten    Substanzmenge   ge- 

J*  fand,  dafs  die  Verbrennung  der  meisten  Formazyl verbin- 
Sorgfalt  erfordert.  Wenn  man  nicht  mit  viel  gepulvertem 
cht  und  vor  allem  eine  sehr  lange  Reduktionsspirale  anwendet, 
Stoffgehalt  1  — 1^/2^0  ^^  ^^^^  gefunden  und  in  der  Absorptions- 
:rige  Säure  nachweisbar.  Da  man  ihm  zufolge  gut  thut,  die 
ichst  sorg^tig  im  Mörser  vorzunehmen,  wird  bei  diesen  Sub- 
.uch  zu  viel  Wasserstoff  gefunden. 
.ZE    und  Steiger®    bei    der  Verbrennung   von   salpetersaurem 

r^Oj.HNOj-J-Vs^s^  ^^^^*  der  Vorlage  von  metallischem  Kupfer 
gehalt  etwas  zu  hoch,  den  Stickstoffgehalt  aber  etwas  zu  niedrig 
»ie,  um  zu  prüfen,  ob  etwa  Stickoxyd  aus  dem  Verbrennungs- 

>.    —    «  Ä  23.  246.    —    »  B.  22.  3064. 
r.    —    »  Z.  11.  49, 
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röhre  austrete,  bei  einer  Wiederholung  der  VerbreDnung,  unter  Yeracht  asf 
die  KohlenstofPbestimmung,  an  Stelle  des  Kaliapparates  einen  mit  EiaeoYUnol- 
lösung  beschickten  Kugelapparat  vor.  Sie  konnten  aber  eine  FarbenToiide 
rung  der  Lösung,  welche  SauerstofiVerbindungen  des  Stickstoffs  doch  borv- 
rufen  müssen,  nicht  bemerken.  Dagegen  zeigte  das  in  der  Kugel  des  Glk^ 
calciumrohres  kondensierte  Wasser  ziemlich  stark  saure  Reaktion,  wa»  vidleidii 
auf  einen  sehr  geringen  Salpetersauregehalt  desselben  hindeutete. 

Auch  mehrfach  nitrierte  Körper  sind  natürlich  schwer  zu  vffbrenDeB, 
zumal  wenn  sie  gleichzeitig  halogenhaltig  sind.  Kopfer  ^  hat  in  seiner  aoh 
gezeichneten  Arbeit  über  die  Elementaranalyse  auch  diesen  Fall  augföliriicli 
in  Betracht  gezogen.  Da  er  seine  Verbrennungen  im  Sauerstoffstrom  ii 
Gegenwart  von  Platinasbest  ausführte,  hatte  er  infolge  von  dessen  Kontahp 
Wirkung  ganz  besonders  unter  auftretenden  Stickstoffsauerstoffverbindunga  n 
leiden.  Man  ist  aber,  wie  er  bewiesen  hat,  im  stände,  sie  völlig  zu  absorbiöea, 
und  zwar  mittels  nicht  zu  stark  erhitzten  Bleisuperoxyds. 

N,04  +  PbO,  =  2PbN03  . 

£s  bildet  sich  hier  also  aus  ihnen  salpetersaures  Blei,  während  die  Halogoe 
in  Form  von  Chlorblei  gebunden  bleiben.  Das  Prinzip  der  Methode  et 
somit  dem  vorangehenden  vollständig  entgegengesetzt.  Während  dort  ät 
Stickstoffsauerstoffverbindungen  Avieder  zu  Stickstoff  reduziert  werden,  werden 
sie  hier  zur  Salpetersäure  weiter  oxydiert.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  ^ 
Bleisuperoxyd  eine  ziemlich  hygroskopische  Substanz  ist,  welche  dnmal  ib- 
sorbiertes  Wasser  nur  schwer  entweichen  läfst.  Weiter  muGs  das  Superoiyd 
durchaus  frei  von  Bleioxyd  sein,  denn  dieses  absorbiert  bei  höherer  Tcmper»air 
Kohlensäure,  so  dafs  hierdurch  die  Analyse  ein  bedeutendes  Manko  an  3ff 
ergiebt.  Zur  Ausschliefsung  dieser  Fehlerquelle  ist  das  Bleisuperoxyd  daher 
in  der  Röhre  mindestens  eine  Stunde  bei  erhöhter  Temperatur  mit  Kohlen- 
säure zu  behandeln,  die  hernach  wieder  durch  Luft  verdrangt  werden  mut 
Die  beste  Temperatur  för  die  vom  Superoxyd  verlangte  Absorptionswirktmf 
für  Stickstoffsauerstoffverbindungen  liegt  bei  150 — 180**,  und  deshalb  »• 
pfiehlt  es  sich,  den  das  Bleisuperoxyd  enthaltenden  Teil  der  Röhre  aus  de« 
eigentlichen  Verbrennungsofen  herausragen  zu  lassen,  und  ihn  durch  en» 
geeigneten  Trockenschrank  auf  dieser  Temperatur  zu  erhalten-  *  Aus  antf 
Analyse  des  gewils  nicht  leicht  mit  Sicherheit  zu  analysierenden  Dinitrotn- 
chlortoluols  CgCl3.(N02)2.CH3  durch  Kopfer,  wobei  er  an  Kohlenstoff  Ä»tt 
29,42  7o,  29,37  7o  und  an  Wasserstoff  statt  1,02  7^,  1,03 7^  ^^^^^'  *^ 
wir,  welch  vorzügliche  Resultate  die  Methode  liefert. 

Elementaranalyse  halogenhaltiger  Körper. 

Halogenhaltige  Substanzen  müssen  mit  Bleichromat  (siehe  hierüber 
Näheres  Seite  1193)  verbrannt  werden,  weil  Kupferoxyd  Veranlassung  xnr 
Entstehung  von  leichtflüchtigen  Kupferhalogenüren  giebt. 

Zur  völligen  Bindung  der  Halogene  innerhalb  des  Verbrennungsrobw 
ist  die  Vorlage  einer  Silberspirale  nötig.     Vorgelegte  Kupferspiralen  erfill» 


1  s 


Z.  A.  17.  85  (1878).    -    *  Siehe  auch  B.  27.  2807. 
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weniger,  weil  das  Kupferhalogen,  wenn  sie  zu  heils  werden, 
röhr  sublimiert. 

'brennung  der  Jodosobenzoesäure  ^  erwies  sich  sogar  die  Vor- 
Iberspiralen  notwendig,  da  sonst,  selbst  bei  Anwendung  einer 
icbt  von  Bleichromat,  freies  Jod  überging.    Sind  die  Spiralen 

^^brauch  mit  etwas  Halogensilber  bedeckt,  so  glüht  man  sie 

^m  aus. 

N^lementaranalyse  schwefelhaltiger  Körper. 

elhaltige  Körper  müssen  mit  Bleichromat  verbrannt  werden, 
ng  von  schwefelsaurem  Blei  ist  man  dadurch  vor  dem  Ent- 
3fels  in  Form  von  schwefliger  Säure  aus  dem  Rohr  gesichert. 

lier  jetzt  noch  eine  Methode  der  Elementaranalyse  anschliefsen, 
3t  selbstthätig  arbeiten  soll,  so  dais  der  sie  Ausfuhrende 
>n  ihr  in  Anspruch  genommen  wird. 


»tthffHgen    Regulierung   der   Kohlensäure«   oder   Stickstoffentwickelung    bei 

Elementaranalysen. 

bisherigen  filementaranalyse  nötige  ununterbrochene  Beaufsichtigung 
ht  Deiolmayr*  in  neuester  Zeit  durch  eine  selbstthätige  Begulierung 
mg  im  Rohr  auf  das  möglichste  Mindestmafs  zurückführen.    Wir 
eiterer  Durchbildung  vielleicht  zu  allgemeiner  Brauchbarkeit  nicht 
>de  hier  folgen.    Ist  doch  auch  Messinoers  Verfahren  zur  Kohlen- 
luf  nassem  Wege  erst  nach  jahrlanger  Arbeit  zu  einer  so  gut  wie 
»aren  Methode  geworden  und  zur  Anerkennung  gelangt 
erbrennungsofen  zu  sitzen,  um  eine  Gasflamme   auszudrehen   oder 
die  Kohlensäureblfischen  im  Kaliapparat  zu  zählen,  dürfte  wohl»  wie 
echt  sagt,  eine  der  uninteressantesten  Beschäftigungen  im  Labora- 
shalb  hat  er  sich    bemüht,    ein   einfaches  Verfahren   auszuarbeiten 
it,  den  Verbrennungsprozefs  grölBtenteils  ohne  Beisein  des  Chemikers 
:u  lassen,  wobei  er  vorausschickt,  daüs  mit  der  Einschaltung  seines 
jn  Dr.  Bender  &  Dr.  Hobein,  München,  zu  beziehen  ist,  keine  Neu- 
\  besonderen  Ofens  verbunden  ist,  sondern  dafs  lediglich  die  Gas- 
Flammen  trägt,  durch  einen  Gummistopfen,  der  zweckmäfsig  vorher 
meben  worden  ist,  in  zwei  Teile  geteilt  wird,  damit  das  Gas  von  beiden 
vie  sonst  üblich,  nur  von  einer  Seite  —  aus  zugeführt  werden  kann, 
lan  den  Ofen  nach  Belieben  mit  oder  ohne  Einschaltung  des  „Ver- 
ten^^  zu  benutzen.     Sein  Apparat  bezweckt   nun,   vermittelst   einer 
und  erprobten  Kapillare  einerseits  den  Obertritt  der  Kohlensäure  oder 
die  Absorptionsapparate  nur  in  dem  zulässigen  Tempo  zu  gestatten, 
zu  stürmisch   werden  wollender  Entwickelung   der   benannten  Ver- 
;e  die  Gasflammen  unterhalb  der  zu  verbrennenden  Substanz  zum  teil- 
tändigen  Erlöschen  zu  bringen,  womit  die  oft  kaum  zu  verhindernde 
ischen  Verbrennung  beseitigt  und  die  Anwesenheit  des  Chemikers 

Kohlenstofi^bestimmungen  zwischen  dem  Chlorcalciumrohr  und  dem 
^schaltet  und  besteht  aus  einem  kommunizierenden  Böhrenpaar,  au 
Schenkel  a  ein  Glasrohr  angeschmolzen  ist    Letzteres  ist  an  einer 

Dem  in  seinem  oberen  Teile  erweiterten  zweiten  Schenkel  e  wird 


2.    —    •  CA,  Z.  1902.  620. 
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las  darch  den  Reealator  führt,  und  verfährt  ähnlich  wie  oben.  Die 
die  mit  Hilfe  des  Apparates  gemacht  wurden,  ergaben  c.  B.  folgendes 
während  des  Prozesses  niemafs  ein  Hahn  des  Gasofens  auf-  oder  ans- 
ind der  Procefs  teilweise  während  der  Mittagszeit  vollständig  nn- 
'  sich  ging: 

^nzoin.        Ber.  C  79,24  H  5,67 

Gef.  C  79,05         79,16        H  5,65        5,67 

Weinsäure.    Ber.  C  32,0  H  4,0 

Gef.  C  82,2  H  4,08 

^^tanilid.    Ber.  N  10,37 
^  Gef.  N  10,45 

dzen   von  nicht  zu  niederem  Schmelzpunkte  wird  man  erfahrongs- 

mnung  vollständig  selbstthätig  vor  sich  gehen  lassen  können.    Hin- 

bei  niedrig  siedenden  Flüssigkeiten  die  Methode,  bei  der  ja  gleich 

[che  Flammen   entzündet   werden,   nicht   so   allgemein  gebrauchen 

'KiGLMAYB  vcrsucht,  Toluol  ZU  verbrennen,  wobei  er  erst  dann  ein  be- 

tat  erhielt,  als  er  die  Flammen,  die  vor  der  Substanz  stehen,  längere 

und  nun  langsam  die  nächsten  Flammen  entzündete.     Doch  soll 

laltung  des  Apparates  in  letzterem  Falle  grofiBen  Vorteil  bieten,  da 

inken  der  Quecksilbersäule  zu  rechter  Zeit  auf  die  zu  schnelle  Ver- 

Lsam  gemacht  wird,  er  gewissermafsen  die  Verbrennungsgeschwindie- 

etattet    Auch  mufs  beachtet  werden,   dafs  bei  sublimierenden  Sub- 

gerweise  stets  eine  starke  Flamme  am  Ende  des  Rohres  zu  brennen 

nen  Teil  dieses  Rohrstückes  zur  Verhinderung  des  Zurücksublimierens 

lerdem  ist  es  zweckmäfsig,  die  Substanz  mit  möglichst  viel  Kupferozyd 

a  einigermalsen  Verteilung  zu  erzielen.    Weiter  ist  ein  Verbrennungs- 

^ualität,  also  von  Jenaer  Glas,  zu  verwenden,  da  bei  dem  vorhandenen 

Aufblähen  des  Rohres  eintreten  könnte. 

iche,  dafs  die  Ansichten  über  die  Verbrennungsgeschwindigkeit 
br  verschieden  sind,  kann  man  dadurch  Rechnung  tragen,  dafs  man 
)T  Kapillare  einen  Glashahn  bringt  Damit  ist  dann  die  Möglich- 
e  Gröfse  der  Offiiung  selbst  zu  wählen.  Dieses  bietet  weiter  den 
■hätzenden  Vorteil,  dafe  man  bei  Stickstoffbestimmungen  durch  Ver- 
Tiung  das  Austreiben  der  Luft  mittels  Kohlensäure  viel  schneller  vor 
m  kann  als  bei  Verwendung  der  Kapillare,  die  die  G«sblasen  nur 
ise  durchläist.  Auch  mufs  bei  Gebrauch  des  anfangs  erwähnten 
darauf  geachtet  werden,  dafs  nicht  durch  unachtsame  Handhabung 
rch  Quecksilber  z.  B.  verstopft  wird,  und  aus  den  genannten  Gründen 
bahn  versehene,  ebenfalls  bei  Dr.  Bender  &  Dr.  Hobsik  erhältliche 
bt  vorzuziehen. 

de  ermöglicht  auch  die  gleichzeitige  Ausführung  mehrerer  Ver- 
meinander. 


KohlenstolTbestimmung  auf  nassem  Wege. 

ssprecbuDg  der  verscbiedenen  AusfiibrungsweiseD  der  Elementar- 
wir  im  Vorangehenden  schon  auf  Bestrebungen,  diese  für  Ge- 
1  rein  banausische  Thätigkeit  möglichst  abzukürzen.  Der  £r- 
ünfzig  Jahren  etwa,  die  man  sich  darum  bemüht,  kein  bedeuten- 
nd  wie  sich  Deiolmayrs  neueste  Versuche  auf  diesem  Gebiete 
't  abzuwarten. 

die  quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  wenigstens  in 
r  zu  flüchtigen  und  zu  leicht  sublimierenden  Substanzen  auf 
nzwischen  von  Messinoer  zu  einer  durchaus  brauchbaren,  weit 

krbcttemethoden.  a  Aufl.  76 
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weniger  Aufmerksamkeit  als  die  Elementaranalyse  erfordernden  Methode  woi^- 
bildet  worden.  Die  Möglichkeit  der  Durchführung  allerschwierigster  OxrdaTioDen 
auf  nassem  Wege  folgt  aus  den  schon  lange  gemachten  Angaben  von  Rtk^er,^ 
denen  zufolge  ein  Gemisch  von  Kaliumpyrochromat  und  Schwefelsäure  bei  1S<» 
bis  230  ^,  sogar  feingepulverten  Diamant  zu  Kohlensäure  verbrennt  7  Jahre 
später  beschrieb  Brunner  ^  ein  Verfahren,  mit  Hilfe  dessen  es  ihm  mit  der  gleicbeu 
Mischung  gelang,  den  KohlenstoflTgehalt  organischer  Substanzen  als  Kohlen- 
säure  zu  bestimmeu,  ohne  dafs  seine  noch  unvollkommene  Methode  allgemeio 
durchzudringen  vermochte.  Auch  Messinoers'  zuerst  ang^^bene  Aibeib- 
weise  entsprach  noch  nicht  allen  Anforderungen,  indem  von  anderen  aihi 
auch  bald  von  ihm  selbst  ^  gefunden  wurde,  dafs  Substanzen  vorkommen,  bei 
denen  nach  seinem  älteren  Verfahren  konstant  0,8 — 1  ^/^  zu  wenig  Kohlen- 
stoff erhalten  werden,  also  ein  geringer  Teil  des  Kohlenstoffs  nicht  als 
Kohlendioxjd,  sondern  als  Kohlenoxyd  bezw.  in  Form  von  Kohlen was^- 
Stoffen  entweicht.  Der  Versuch,  das  abziehende  Gasgemenge  durch  ein 
zweites  Kölbchen  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  streichen  zu  lassen. 
führte  zu  keinem  Resultat,  da  das  einmal  gebildete  Kohlenoxyd  durch  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  nicht  mehr  zu  Kohlendioxyd  oxydiert  wird.  Ei 
bleibt  daher  nichts  anderes  übrig,  als  das  Gasgemisch  durch  ein  schwach  er- 
hitztes Röhrchen  mit  Kupferoxyd,  welches  mit  Bleichromat  zur  Bindoog 
von  Halogenen  gemischt  wird,  streichen  zu  lassen,  wobei  man  nun  durch- 

gehends  gute  Resultate  erzielt  Eine  15  cm 
lange  Schicht,  welche  von  einem  Dreibrenner 
schwach  erhitzt  wird,  genügt  Das  Verbren- 
nungsrohr  wird  auf  beiden  Enden  ausgezogen 
und  braucht  sozusagen  nie  erneut  zu  werden. 
mag  die  Substanz  aufser  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel 
Phosphor  oder  Halogen  enthalten. 

Später  hat  Fritsch,*  auf  dessen  modi- 
fiziertes Verfahren  wh-  (Seite  1218)  ausführ- 
lich zurückkommen,  folgende  nähere  Angaben 
hierüber  gemacht  Das  Verbrennungsrohr  soll 
etwa  36  cm  lang  sein,  und  zwischen  twei 
Rollen  von  Kupferdrahtnetz  eine  etwa  20  cm 
lange  Schicht  eines  Gemisches  von  gekörntem 
Kupferoxyd  und  Bleichromat  enthalten.  Dt* 
Rohr  ruht  in  der  durchbrochenen  Rinne  eine* 
gabelförmigen  eisernen  Trägers,  welcher  an 
ein  Stativ  angeschraubt  wird.  Zum  Schutze 
des  Rohres  wird  die  Rinne  mit  einem  passend 
Fig.  120.  Kleiner  Verbren nungdofen  geschnittenen  Stück  Asbestpapier  ausgeklei- 
nach  Fritsch.  Jet,  und  damit  das  Rohr  von  den  Flammen- 

gasen  umspült  werden  kann,  wird  auf  deu 
gabelförmigen  Träger  ein  innen  mit  Asbestpappe  ausgekleidetes  Schutzdach 
aufgesetzt    Zum  Heizen  empfiehlt  er  einen  FiNKENERschen  Brenner,  welcber 


»  a  1848.  .^33.    —    »  Pogyend.  Ann.  96.  379  (1865).    —    •  Ä  21.  «910  (18I0> 
*  li.  S6,  2707.    -    6  Am^  294.  88. 
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\  lange  schlitzförmige  Ofihungen  erhält.  Den  Apparat  liefert 
kRD,  vormals  R.  Nippe,  Berlin. 

ihaltigen  Substanzen  kann  man  auch  nooh  aus  Vorsicht  hinter 
kleine  Waschflasche  mit  Jodkalilösung  einschalten,  obwohl 
Ol  Zersetzungen  kaum  eine  schwache  Gelbfärbung  der  Jodkali- 
rt;  wird. 

adioxjd  wird  behufs  Trocknung  durch  ein  U-Rohr  geleitet,  in 
Ichenkel  sich  konzentrierte  Schwefelsäure,  in  dem  anderen 
«äure  befindet  Von  hier  gelangt  das  Gas  in  den  Kaliapparat, 
Ifienes  Röhrchen  mit  Natronkalk  und  glasiger  Phosphorsaure 
die  Gasentwickelung  zuweilen  eine  ziemlich  schnelle  wird,  ist  es 
)wogenes  U-Röhrchen  mit  dem  Kaliapparat  zu  verbinden,  welches 


1.    Kohlenstoffbestimmung  nach  MR88INOER  auf  nassem  Wege. 


r  einen  Hälfte  mit  Natronkalk,  in  der  anderen  mit  glasiger 
gefüllt  wird.  Das  Gas  kommt  also  phosphorsauretrocken  in 
kt  und  verlälst  denselben  auch  phosphorsauretrocken.  Am 
wie  bei  der  gewöhnlichen  Elementaranalyse  ein  ungewogenes, 
m  gefülltes   Rohr.      Die  Ausfuhrung  der  Analyse    wird  jetzt 

tersuchende  Substanz  wird  in  einem  24  mm  langen  und  1 1  mm 
!n  abgewogen.  Messinoer  fand  nach  verschiedenen  Umände- 
imensionen  für  das  Wägeröhrchen  am  praktischstm.  Sie  wird 
I  fassende  Zersetzungskölbchen,  in  welchem  sich  bereits  6 — 8  g 
inden,  vorsichtig  hineingelassen,  so  dafs  die  Substanz  mit  der 
cht  in  Berührung  kommt  Das  Zersetzungskölbchen  wird, 
^'richterrohr  mittels  Kautschukstopfen  mit  ihm  verbunden  ist, 
behenden  Kühler  (siehe  aber  weiterhin  die  Nichtnotwendigkeit 
stigt,  der  mit  dem  bereits  erwärmten  Rohr  in  Verbindung 
erden  die  gewogenen  Apparate  mit  dem  Unförmigen  Trocken- 
I,  50  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  zur  Chromsäure  fliefsen 
vährend  der  ganzen  Operation  ein  langsamer  kohleDsaurefreier 
(h  den  Apparat  geleitet.  Hierauf  erwärmt  mau  den  Asbest- 
1  unter  dem  Zersetzungskölbchen  befindet,   mit  ihm  aber  nicht 

76* 
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in  direkter  Berührung  steht,  so  daTsynur  die  strahlende  Wärme  die  Tempe- 
ratur so  weit  erhöht,  dafs  sich  die  Chromsäure  lost  und  die  SchwefelaäoR 
eine  dunkle  Färbung  annimmt 

Das  von  Kahlbaum  als  reine,  krjstallisierte  Chromsäure  bezeidmete 
Präparat  ist  nach  Mesbtnger  hier  nicht  anwendbar,  sondern  die  sogeoannte 
„käufliche  Chromsäure'',  welche  ebenfalls  frei  von  Essigsaure  ist  Jetzt  setzt 
man  aber  allgemein  Kaliumpjrochromat  zur  Schwefelsäure,  bringt  also  die 
Chromsäure  inj  statu  nascendi  zur  Verwendung.  Weiter  macht  Thiele  ^  daruf 
aufmerksam,  dafs  die  wasserhelle  reine  Schwefelsäure  des  Handels,  wenn  sie 
auch  mit  Wasser  verdünnt,  Permanganat  nicht  entfärbt,  doch  beim  Erhitzen 
mit  frisch  geschmolzenem  Kaliumpyrochromat  reichlich  Kohlensäure  z.  K 
50  ccm  0,13  g  COj  entwickelt.  Sie  mufs  daher  für  den  vorli^enden  Zweck 
erst  durch  Kochen  mit  dem  Pyrochromat  brauchbar  gemacht  werden. 

Hat  die  Schwefelsäure  ihre  dunkle  Färbung  angenommen,  so  wird 
die  Flamme  ganz  entfernt,  da  jetzt  die  Zersetzung  der  organischen  Sub- 
stanz beginnt.  Nach  etwa  20  Minuten  kann  das  Erwärmen  in  oben  an- 
geführter Weise  fortgesetzt  werden,  nur  am  Schlüsse  der  Operation,  nach 
etwa  2^/3  Stunden,  wird  der  Asbestteller  direkt  unter  das  Zersetzungskölbcben 
gebracht  und  mit  einer  grölseren  Flamme  erwärmt 

Die  ganze  Operation  ist  nach  Messinoeb  leicht  ausfuhrbar,  bedarf  keiner 
Aufsicht,  und  ist  man  in  derselben  einigermafsen  geübte  so  kann  man  neben 
der  Kohlenstoffbestimmung  bequem  eine  andere  Arbeit  versehen,  was  bei  der 
gewöhnlichen  Elementaranalyse  doch  kaum  möglich  ist.  Bei  schwer  verbrenn- 
baren  Substanzen,  bei  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  wo  man  Stickstoff  und 
Kohlenstoff  zusammen  bestinunen  kann,  wofiir  Fritsch  die  Methode  aus- 
gebildet hat  (siehe  Seite  1219),  femer  dort,  wo  die  Zeit  zur  Beaufeichtigung 
einer  gewöhnlichen  Elementaranalyse  mangelt,  überhaupt  in  all  den  Fällen, 
wo  der  Kohlenstoffgehalt  allein  genügenden  Aufschlufs  über  die  Zusammeo- 
setzung  der  betreffenden  Verbindung  giebt,  ist  diese  Methode  zu  empfehlen. 
•Die  mitgeteilten  Beleganalysen  lassen  nichts  zu  wünschen  übrig.  Die  Methode 
wird  immer  insofern  hinter  der  Elementaranalyse  zurückstehen,  als  diese  die 
Zahlen  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  stets  gldchzeitig  liefert 

Hieran  haben  wir  nun  das  hinsichtlich  der  Apparatur  bedeutend  ver- 
einfachte MEssiNGERsche  Verfahren  von  Küster  uiid  Stalbekg  '  zu  schlie&en. 

Die  Verbrennung  des  Nitro-/9-isodurylsaurenitrils  gab  ihnen  sowohl  im 
Sauerstoffstrome  als  auch  nach  dem  Mischen  mit  Kupferoxyd  oder  Bleichromat 
für  Wasserstoff  stets  stimmende,  für  Kohlenstoff  aber  durchaus  unbrauchbare 
Zahlen,  indem  von  letzterem  bis  zu  9  ^o  zu  wenig  geftmden  wurden,  und  zwar 
lieferten  gerade  die  am  langsamsten  ausgeführten  Verbrennungen  bei  weitem 
die  wenigste  Kohlensäure.  Stimmende  Zahlen  erhielten  sie  erst  nach  Messingebs 
Verfahren,  wobei  sie  jedoch  bemerken,  dafs  der  vom  Erfind»  angegebene 
Apparat  auf  der  einen  Seite  nicht  allen  Anforderungen  entspricht,  auf  der 
anderen  Seite  aber  auch  vereinfacht  werden  kann.  Den  zerbrechlichen  Auf- 
satz des  Verbrennungskölbchens  ersetzen  sie  durch  einen  gewöhnlichen  Tropf- 
trichter von  50  ccm  Inhalt,  den  Rückflufskühler  durch  eine  mit  Glasirolle 
gefüllte  Röhre.     Die  Röhre,   welche   die  Gase   und  Dampfe    aus   dem  ye^ 

'  Ann.  273.  151.    —    «  Atm.  278.  214. 
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Milien  ableitet,   wird  nämlich  während  der  Operation  kaum  lau- 

^  Kühlen  mit  Wasser  nicht  notig  ist.     Wohl  aber  bemerkt  man, 

^n  Ende  der  Operation  die  Temperatur  stark  gesteigert  wird, 

^t    nur   das  Zersetzungskölbchen  erfüllen,    sondern   auch    bei 

^Whaftem   Gasstrom  den  ganzen  Apparat  durchziehen.     Diese 

%he  aus  den  platzenden  Flüssigkeitshäutchen   (siehe  Seite  22) 

in   aus  der  Schwefelsäure   aufsteigenden  Sauerstoffblasen   ent- 

nicht  durch  Kühlung  entfernt  werden,  wohl  aber  sehr  leicht 

,^  dadurch,   dafs  man   den  Grasstrom  durch   eine  etwa   10  cm 

von    OlaswoUe   filtriert      Sie   haben    weiter   die   komplizierte 

les   MESSiNGERschen   Apparates    durch   ein    (J-fönniges   Chlor- 

)etzt,  so  dafs  der  Oasstrom  chlorcalciumtrocken  in  den  Eali- 

t,    wie  er  ihn  denn  auch  chlorcalciumtrocken  wieder  verlalst. 

I   verarbeiteten  Substanzen  gestatteten  auch  eine  weit  gröfsere 

;   der  Operation,    als  angegeben  war.     Sie  leiteten  daher  die 

i  in  der  Kegel   so,  dafs  sie  in  etwa  20 — 30  Minuten  beendet 

ben  auch  nicht  einmal  unbrauchbare  Zahlen  erhalten,   so  daljs 

e  als  bequem,  selbst  bei  den  schwer  verbrennbarsten  Substanzen 

e  beendeten  das  Erhitzen  immer  erst  dann,  wenn  sich  aus  der 

r  die  50  ocm  reiner  Schwefelsäure  und  10  g  Kaliumpyrochromat 

uren,  ein  hellgrüner  pulveriger  Niederschlag  abzuscheiden  begann. 

men  zweckmäfsig,  das  Zersetzungskölbchen  noch  ziemlich  heifs  zu 

sich  sonst  der  Niederschlag  noch  in  grofser  Menge  absetzt  und 

ifs  er  sich  nur  schwer  entfernen  läfst     Aber  selbst  diese  letzt- 

3quemlichkeit  fallt  fort,  wenn  man  nach  Fritsch  arbeitet  (siehe 


Bestimmung  des  StickstolTs. 

A.  Qualitativ. 

ischen  Verbindungen,  die  nicht  Ammoniumsalze  von  Sauren  oder 
^asen  sein  sollen  und  auch  nicht  Diazoverbindungen  sind,  weist 
kstoff  am  einfachsten  so  nach,  dafs  man  sie  mit  Natronkalk  im 
itzt  und  auf  das  Auftreten  von  Ammoniakdämpfen  achtet  Viel 
ist  aber  folgende  von  Lassaione^  herrührende  Methode, 
itzt  nach  ihm  die  fragliche  Verbindung  mit  ein  wenig  Kalium 
lle  jetzt  meist  Natrium  genommen  wird)  in  einem  Glasröhrchen  zum 
dd  letzteres  ziemlich  erkaltet  ist,  läfst  man  es  in  einem  schief- 
>er  abgewendet  gehaltenen  Reagensglas,  in  dem  sich  einige  Kubik- 
Aser  befinden,  herabgleiten.  (Vorsicht !]  Hier  zerspringt  es.  Filtra- 
ine  klare  Flüssigkeit,  zu  der  man  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  in 
und  dann  Salzsäure  giebt  Zeigt  sich  eine  Blaufärbung  oder 
ederschlag,  so  ist  Stickstoff  vorhanden.  Der  blaue  Niederschlag 
;h  davon  her,  dafs  der  Stickstoff  mit  dem  Natrium  in  Gegen- 
hlenstoff  zu  Cyannatrium  zusammentritt,  das  sich  in  der  alkar 
g  mit  den  Eisensalzen  zu  Ferrocyaunatrium  umsetzt,  worauf  nach 

\.  867. 
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dem  Ansäuern  der  Lösung  das  überschüssig  vorhandene  £isen  mit  diesem 
Berlinerblau  liefert.  Jacobsen^  hat  dann  darauf  aufmerksam  gemacht,  M* 
diese  altbewährte  Methode  manchmal  versagt,  nämlich  dann,  wenn  organische 
Körper  neben  dem  Stickstoff  Bchwefel  enthalten. 

An  Stelle  der  Cyanverbindung  entsteht  in  diesem  Falle  die  RhodaDverbio- 
düng  des  Alkalimetalles,  z.  B.  bei  den  Amiden  der  Sulfosäuren,  Sulfohan- 
stoff  u.  s.  w.  Nur  in  einzelnen  Fällen  liefern  auch  derartige  Körper  beiin 
Erhitzen  fiir  sich  eine  so  stickstoffreiche  und'8chw*efelarme  Kohle,  dafk  mit 
dieser  der  Nachweis  gelingt.  Doch  soll  auch  hier  folgende  von  ihm  aug^bese 
Abänderung  zum  Ziel  fähren,  die  auf  teilweiser  Überfuhrung  des  Rhodankalium.« 
durch  Eisen  in  Cjankalium  beruht:  Ein  Körnchen  der  Substanz  wird  mit 
mindestens  dem  4 — 5  fachen  Volumen  Eisenpulver  gemischt  und  dieses  G^ 
misch  ganz  wie  nach  Lassaiqne  mit  Kalium  oder  Natrium  zusammen- 
geschmolzen. Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  Wasser  übergössen,  die  Lösung 
nach  einigen  Minuten  abfiltriert,  mit  wenigen  Tropfen  Salzsäure  übersättigt 
und  mit  einer  verdünnten  Eisenvitriol  enthaltenden  EisenchloridlösuDg  ver- 
setzt Natürlich  soll  ein  Gremenge  des  anzuwendenden  Eiseupulvers  mit  einer 
stickstofffreien  organischen  Substanz,  z.  B.  Zucker,  bei  dieser  Prüfung  kdoe 
Blau-  oder  auch  nur  Grünfarbung  erkennen  lassen. 

Trotzdem  kann  nach  Täuber'  die  jACOBSENsche  Methode  zu  falschen 
Resultaten  fuhren,  weil  fein  verteiltes  Eisen  an  und  för  sich  ein  Stickstoff- 
Überträger  ist,  und  so  schon  die  Luft  Veranlassung  zur  Bildung  von  Cjan- 
kalium giebt  Nur  wenn  man  über  das  Reaktionsgemisch  Wasserstoff  leitet, 
schliefst  man  nach  ihm  diese  Quelle  des  Irrtums  aus. 

Nach  Grabe  ^  gelingt  nun  in  Stickstoff  und  Schwefel  enthaltenden  Körpern 
der  Nachweis  des  ersteren  trotz  der  Anwesenheit  von  Schwefel  auch  dann, 
wenn  man,  entgegen  dem  jetzigen  Gebrauche,  wieder  mehr  nach  Lassaigse 
arbeitet  und  sehr  viel  Kalium  anwendet.  Sein  Überschufe  vertritt  dann  wohl 
die  Rolle  des  Eisens,  in  der  jACOBSENschen  Modifikation  der  Methode,  Doch 
kann  man  in  den  Diazoverbindungen  den  Stickstoff  auch  so  fast  nie  nach- 
weisen,   weil  er   früher  entweicht,    als  die  Einwirkung   auf  das  Alkalimerall 

stattfindet 

Die  GRÄBBsche  Methode  hat  Täuber*  mit  der  erwähnten  Ausnahme  stete 
bewährt  gefunden.  Er  verwendet  etwa  0,02  g  SubsUnz  und  0,2  g  frisch  ge- 
schnittenes Kalium,  erwärmt  im  Glase  erst  vorsichtig  bis  zum  Schmelzen  dee 
Metalles,  und  erhitzt  etwa  2  Minuten  bis  zum  Glühen,  worauf  er  die  Schmelze 
mit  6 — 8  ccm  Wasser  ablöscht. 


B.  Quantitativ. 

Quantitativ  bestimmt  man  den  Stickstoff  nach  Dumas,  nach  Kjeldah 
oder  nach  Will  -  Vabrentbapp. 

Die  DuMASsche  Methode  ermöglicht  nach  Gehrenbeck  mit  dem  Stick- 
stoff zusammen  auch  den  Wasserstoffgehalt  des  Aualysenmaterials  za  be- 
stimmen. Die  KjELDAHLsche  Methode  gestattet  nach  Fritsch,  mit  ihr  die  Kohlen- 
Stoffbestimmung  auf  nassem  Wege  zu  verbinden.     Dadurch   kommt  man  bei 
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Methode  geeigneten  stickstoffhaltigen  Körpern  (siehe  weiterhin) 
en  Bestimmung  zweier  Bestandteile,  wird  sich  also  bei  vielen 
Elementaranalyse  mit  Recht  ersparen  können.  Das  geschieht 
i  oft  genug,  indem  man  sich  einfach  mit  der  alleinigen  Stick- 
g  begnügt,  aber  wer  will  beurteilen,  zu  wie  vielen  falschen 
d.  Bequemlichkeit  schon  Veranlassung  gegeben  haben  mag.  Wir 
wichen  auf  Seite  1176  angeführt. 

^  L.  L'H6te8  ^  vergleichenden  Versuchen  zwischen  der  Dukas- 
^Lschen  und  WiLL-VARRENTRAPPschen  Methode  traten  zwischen 
J  Differenzen  nur  auf,  wenn  bei  dem  zweiten  Verfahren  die 
Slbst  nach    IY3 tagigem  Erhitzen   noch   gefärbt  erschien,   was 

bltem  Oxydationsmittel  jetzt  aber  kaum  noch  vorkommen  kann. 

)I1  hier  von   einer  geringen  Verflüchtigung  von  Ämmonsulfat 

gen  Dauer  der  Operation  herrühren. 

a)  Methode  von  Dumas. 

hrung  der  Methode   von   Dumas   dient  ein  Rohr  aus  schwer 
Glas,    welches    weit    enger    als    die     für    Elementaranalysen 
¥ählt    wird.      Es    wird    auf    einer    Seite    zugeschmolzen,    und 
i  kommt  eine  Substanz,   die  beim  Erhitzen  Kohlensaure  aus- 
folgt  ein    Asbestpfropfen.      Auf  diesen    schüttet   man    etwas 
if  welches  das  gut  mit  pulverigem  Kupferoxyd  gemischte  Ana- 
blgt.     Nunmehr    füllt    man    die    Röhre    soweit    mit    weiterem 
afs  davor  noch   eine   blanke  Kupferrolle  Platz  hat,  und  sorgt 
ch  Aufklopfen  für  einen  genügend  grofsen  Kanal,  da  sonst  die 
It  des  Rohres  vor  sich  herschieben  und  die  Analyse  verderben, 
ach  das  Rohr  durch   Erhitzen   mit  Kohlensäure  gefüllt,    und 
nn   die   Substanz,    so   erhält  man   Kohlensäure,   Wasserdampf 
Von  diesen  sammelt  sich  der  Stickstoff  über  vorgelegter  Kali- 
wird hier  gemessen.    Nach  Süllivan*  sollen  diesem  Stickstoff 
Stickoxyd  beigemischt  sein. 

ei  noch,  (\r['s,  wenn  auch  fast  stets  Kupferoxyd  als  Oxydations-  * 
i,  dennoch  auch  die  Anwendung  des  wirksameren  Bleichromats 
kann.  So  fanden  Möhlau  und  Fritsc^he^  bei  der  Analyse 
Itetramidophenylakridins  Cj^HjjNg  bei  Anwendung  von  Kupfer- 
zu  wenig,  während  Bleichromat  16,68^/^  statt  16,39  ^/^,  Stick- 
K.TELDAHL  ergab  lG,17  7o-) 

rial   zum   Entwickeln   der   Kohlensäure   im    Rohr   benutzt  Ver- 

)f8eneu  Magnesit,  der  vorher  gründlich  im  Trockenschrank  ge- 

Auch    läfst    er    die    durch    Erhitzen     bewirkte    Kohlensäure- 

ifangs  bei  offenem  Rohr  vor  sich  gehen,  wodurch  sich  dieses 

ullt.     Läfst  man  die  Kohlensäure  sich   erst  entwickeln,   nach- 

mit  dem   zur  Aufnahme  des   Stickstoffs   bestimmten  Apparat 

so   veranlafst  der  Stofs    der  die  vorgelegte  Flüssigkeit  pas- 

(n  eine  fortdauernde  Durchmischung  von  ihr  mit  der  noch  im 

817.    —    «  B.  25  R.  804.    —    •  Ä  26.  1042. 


1208      Über  Elementaranaljse,  sowie  Nachweis  und  Bestiminaiig  des  SÜckstoft. 

Rohr  vorhandenen  Luft,   und«  das  völlige  Verdrängen    der  letztereD  erfordert 
weit  längere  Zeit 

Nach  Ilinski^  ist  auch  Mangankarbonat  sehr  für  diese  KohleIlnoI^ 
entwickelung  geeignet.  Es  bt  kaum  hygroskopisch ,  liefert  einen  sehr  icg^ 
maisigen  Gasstrom,  und  die  fortschreitende  Zersetzung  läfst  sich  an  der  iH- 
mählichen  Braunfarbung  des  Materials  erkennen. 

Wenn  stickstoffhaltige  Körper  so  empfindlich  sind,  dafs  sie  schon  duidi 
schwach  erwärmte  Kohlensäure  zersetzt  oder  in  beträchtlicher  Weise  verflüchtigt 
werden^  kann  man  die  Kohlensäure  nicht  aus  Magnesit  u.  s.  w.  entwickeln,  aonden 
entnimmt  sie  einem  Kohlensäureapparate  und  leitet  das  Gas  in  raacbon 
Strome,  aber  nicht  zu  lange  Zeit,  durch  die  hinten  zu  einer  Kapillare  va- 
gezogene  Verbrennungsrohre.  Fischer^  mischte  z.  B.  phenjlkarbazinsaarefl 
Phenylhydrazin  sorgfaltig  in  einem  feinen  Glasröhrchen  mit  gepolTerten 
Kupferoxyd,  worauf  letzteres  mit  Kupferoxyd  vollständig  gefüllt  und  in  die 
wie  gewöhnlich  beschickte  Röhre  eingeführt  wurde.  Nachdem  die  Lufi  durch 
einen  raschen  kalten  Kohlensäurestrom,  dessen  luftfreie  Darstellong  wir 
Seite  1212  finden  werden,  verdrängt  war,  wurde  die  am  hinteren  Ende  der 
Röhre  befindliche  Kapillare  abgeschmolzen,  während  das  vordere  Gasleitungs- 
rohr unter  Quecksilber  tauchte,  dann  durch  vorsichtiges  Aufklopfen  die  in 
dem  engen  Röhrchen  befindliche  Substanz  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht 
und  nun  wie  gewöhnlich  verbrannt 

Schwer  verbrennlichen  Substanzen  mischt  man  aufser  Kupferoxyd  eb 
wenig  Quecksilberoxyd  bei,  natürlich  nicht  mehr,  als  dafs  man  sicher  dein 
kann,  dafs  der  später  frei  werdende  Sauerstoff  auch  vollständig  von  der 
Kupferspirale  absorbiert  wird. 

Manche  Substanzen  können  auch  eine  ganz  besondere  Behandlung  er- 
fordern. So  bestimmte  Duden  den  Stickstofigehalt  des  Dinitromethans,  welches 
sich  schon  bei  Zimmertemperatur  in  wenigen  Minuten  a&ersetzt,  weshalb  eine 
Elementaranalyse  überhaupt  unausführbar  ist,  so,  dafs  er  es  in  stark  ab- 
gekühltem Zustande  rasch  abwog  und  sofort  mit  wenig  Äther  verdünnte. 
Diese  Lösung  wurde  hierauf  ins  Verbrennungsrohr  gebracht,  und  schliesslich 
.  ergaben  sich  25,63  statt  26,98  %  Stickstoff. 

Das  Kupferoxyd  för  diese  Analyse  wird  man  ebenso  wie  das  für  die 
Elementaranalyse  behandeln,  nur  braucht  man  hier  seine  hygroskopischen 
Eigenschaften  nicht  zu  berücksichtigen. 

Dagegen  kommt  man  zu  den  hier  benötigten  KupferroUen  weit  be- 
quemer als  zu  den  bei  der  Elementaranalyse  gebrauchten.  Man  ver^rt  n 
ihrer  Herrichtung  nämlich  so,  dafs  man  die  Rolle  im  Gasgebläse  stark 
glüht,  worauf  man  sie  sofort  in  ein  Reaglensglas  giebt,  in  dem  sich  einige 
Tropfen  angewärmter  Alkohol  befinden.  Diese  verdampfen  sofort,  und  ihr 
Dampf  reduziert  augenblicklich  die  Rolle,  die  man  vor  der  Wiederoxydation 
durch  baldiges  Aufsetzen  eines  gut  passenden  Korkes  bewahrt. 

Kaum  mehr  als  einmal  ist  festgestellt,  dafs  Kupferrollen  nicht  alle 
Stick  Stoff  Sauerstoff  Verbindungen  in  der  für  diese  Analyse  ausreichenden  Weise 
reduzieren.     So  beobachtete  Deninoer'  bei  der  Anidyse  des  o-Ozydiph^yi* 
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aivat«  das  Auftreten  von  Stickoxyd  trotz  der  Rolle. 
Eapfer  zu  kommen,  miechte  er  deshalb  die  voidersle 
ät  Zucker,  und  erzeugte  bo  im  Bohre  ein  weit  feiner 
aach  wirklich  her- 
■  Stickozyds  voll- 


Iber  welcher  man 
m  will,  muls  sehr 
die  Kohlensäure 
orbieren  »oll.  Man 
orcb  Auflöaen  von 
cali  in  zwei  Teilen 
Natronlauge  ist  in 
irauchbar. 

I  anbetrifil,  in  denen 
^geo  soll,  80  sind 
hläge  in  der  Be- 
en.  Das  bis  zum 
Erachleuene  hat 
stellt  Auch  Ver- 
it  dem  G^enstand 
vor  8  Jahren  bei 
3fi*Bammler*  stehen 
zwischen  auch  eine 
iker  benutzt,  ohne 
ere  AbäDdeningen 
äeeeo  haben, 
iler  gelaogt  das  im 
wickelte  Gas  ver- 
I  A  b  dag  Rohr  B 
Idung  ersichtlichen 

es  einerseits  recht 
recht  eng  aasfallt, 
;bogen  und  macht 
r  Kalilauge  nach 
■  durch  seine  Form 
1  dasselbe  wird  da- 
lich,  dafs  sich  bei  C, 

in  das  weitere  Rohr  D  fibergeht,  eine  allerdings  recht 
}efindet,  in  die  zum  Absperren  der  Kalilauge  von  dem 
öden  Verbren Dungarohr  ein  wsnig  Quecksilber  gebracht 
eeen  oder  ähnliche  Apparate  mit  dem  Munde  anbläst, 
acht,  welch  bedeutenden  Druck  schon  sehr  wenig  Queck- 
ilb  nehme  man   in  Rücksicht  auf  die  Haltbarkeit   des 


in  der  Fnttekrift  für  Joffe.  Biaonachweig  1001. 
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Verbrennungsrohres  zur  Trennung  der  Kalilauge  vom  Kohleusäurestrom  uicli: 
mehr  Quecksilber,  als  unbedingt  nötig  ist. 

Das  Rohr  D,  welches  zum  Messen  des  Stickstoffs  dient,  ist  in  zehntel  Kobik- 
Zentimeter  geteilt  und  trägt  oben  einen  Hahn  H.  Hinter  diesem  Hahn  erveitert 
es  sich  nochmals  auf  eine  kurze  Strecke  zu  seinem  früheren  Volumen,  um  dun 
in   einer  Schlauchspitze  zu  endigen.     An  diese   ist    der  Schlauch  G  befesdzt. 

Der  zweite  Schenkel  des  Rohres  D  endigt  iii  einer  trichterförmigen  Er- 
weiterung bei  F,  An  ihm  ist  unten  ein  Glasrohr  au  geblasen,  welches  einec 
mit  Quetschhahn  versehenen  Schlauch  trägt. 

Durch  die  trichterförmige  Erweiterung  bei  F  wird  Kalilauge  cingegosao, 
bis  bei  geöffnetem  Hahn  //  beide  Schenkel  des  Rohres  D  zu  etwa  drei  Viertel 
gefüllt  sind.  Das  Quecksilber  bei  G  hindert  das  übermälsige  AaCsteigen  der 
Kalilauge  im  Rohre  B,  indem  es  von  der  Lauge  in  die  Höhe  gedrückt  wird 
und  bei  der  engen  Beschaffenheit  des  Rohres  etwa  in  der  halben  Höhe  des- 
selben auf  ihr  stehen  bleibt 

Man  thut  also  gut,  den  Kohlensäurestrom  zur  Austreibung  der  Luft 
sich  eine  Zeit  lang  bei  offenem  Rohre  entwickeln  zu  lassen.  Ist  nach  kuner 
Zeit  dann  ziemlich  alle  Luft  aus  dem  Verbrennungsrohr  entfernt,  so  ver- 
bindet man  den  Sammler  mit  ihm  und  saugt  vermittelst  des  Schlaache«  0 
die  Kalilauge  bis  über  den  Hahn  H.  Hierbei  ist  mau  durch  die  jeniehf 
desselben  befindliche  Erweiterung  vor  dem  Hinein  saugen  bis  in  den  Mond 
geschützt.  Unter  dem  Hahn  sammeln  sich  sodann  die  noch  etwa  kommen- 
den Luftblasen,  die  man  durch  erneutes  Offnen  des  Hahnes  und  Sangeo  ron 
Zeit  zu  Zeit  entfernt.  Kommt  sohliefslich  reine  Kohlensäure,  so  fuhrt  mu 
die  Stickstoffbestimmung  in  der  gewöhnlichen  Art  zu  Ende. 

Nach  ihrer  Beendigung  nimmt  man  den  Apparat  vom  Verbrennungsrohr 
ab  und  füllt  im  offenen  Schenkel  D  die  Kalilauge  so  ziemlich  auf  die  gleiche 
Höhe  wie  im  geschlossenen  auf.  Zum  Ablesen  der  Stickstofl^menge,  nachdem 
sie  Zimmertemperatur  angenommen  hat,  stellt  man  schliefslich  in  beiden 
Schenkeln  die  Kalilauge  gleich  hoch  ein,  damit  das  Gas  unter  dem  herrsciieü- 
den  Barometerdrucke  steht.  Ein  am  Stativ  befestigtes  Thermometer  gicbc 
die  Zimmertemperatur  an. 

Nach  dem  Ablesen  läfst  man  die  Kalilauge  durch  den  unteren  mittcL 
eines  Quetschhahnes  verschlielsbaren  Schlauch  ablaufen.  Er  ist  aus  schwarzem 
Gummi  und  braucht  jahrelang  nicht  erneuert  zu  werden.  Die  geringe  Men;»« 
Kalilauge,  die,  wie  man  sehen  wird,  schliefslich  über  dem  Quecksilher  sowohl 
im  Barometerrohr  als  unterhalb  des  Auslaufs  stehen  bleibt  und  daher  nicht 
mit  entleert  wird,  kann  unbedenklich  im  Apparate  bleiben,  sie  stört  die 
folgende  Bestimmung  in  keiner  Weise.  Es  ist  nicht  anganglich,  am  unteren  Ende 
des  Apparates  zum  Ablassen  der  Kalilauge  einen  Glashahn  zu  verwenden,  weil 
er  durch  die  dauernde  Berührung  mit  der  Kalilauge  bald  ang^riffen,  durch 
da«  sich  bildende  Wasserglas  verkleben  und  nicht  mehr  zu  öffnen  sein  würde. 

Damit  sich  dieser  bedrohliche  Übelstand  nicht  am  oberen  Hahne  // 
geltend  macht,  wird  sein  Kegel  jedesmal  nach  beendigter  Analyse  em  weni? 
herausgezogen,  wobei  er  durch  ein  Gummiband  am  Herausfallen  geUndert 
wird.  Den  ursprünglich  mit  Vaselin  geschraiertcii  Hahn  hernach  von  neuem 
zu  schmieren  ist  nicht  nötig.  Die  ihm  von  der  letzten  Benutzung  anhaftende, 
allmählich  in  Kaliumkarbonatlösung  übergehende  ursprüngliche  Kalilauge  ereeQi 
das  Schmiermittel  völlige  wie  die  Praxis  ergeben  hat 
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i^parat  ist  aaf  einem  Gestell  in  richtiger  Höhe  zum  Ver- 
festigt. Es  besteht  aus  einem  Eichenbrett  von  30  cm  Länge, 
^1  5  cm  Dicke.  Senkrecht  zu  ihm  steht  ein  zweites  Brett 
\    12  cm  Breite  uud  2  cm  Starke.     In  diesem   befindet  sich 

;en  Stück  des  Rohres  D  ein  Ausschnitt,  welcher  das  Ablesen 

rchfallenden  Lichte  gestattet 

3r,  die  das  gleich  hohe  Einstellen  der  Kalilauge  innerhalb 
r  enthaltenden  Rohres  und  auüserhalb  desselben  nicht  ge- 
&BE  ^  darauf  hin,  dafs,  wenn  man  das  Volumen  des  Stickstoffs 
on  30 — 33®/q  abliest,  die  Millimeter  dem  nicht  auf  0^  redu- 
rstand  entsprechen.  Die  für  gewöhnlich  zur  Berechnung  be- 
welche  das  Gewicht  von  1  ccm  Stickgas  für  verschiedene 
id  Drucke  angeben,  lassen  sich  ohne  merklichen  Fehler  direkt 
ililauge  gemessenen  Stickstoff  benutzen,  wenn  man  den  bei 
)ratur  abgelesenen  Barometerstand  nicht  auf  0^  reduziert 
D,  müfste  man  bei  Anwendung  jener  Tafeln  den  Barometer- 
iuzieren  und  zu  demselben  die  Differenz  zwischen  der  Tension 
fes  und  derjenigen  der  Kalilauge  hinzufügen.  Diese  beiden 
3ren  sich  aber  fast  vollkommen,  so  da(s  die  Differenz  zwischen 
abzuziehen,  und  dem,  der  zu  zuaddieren  ist,  weniger  als  1  mm 
ler  vernachlässigt  werden  kann. 

cht  im  Besitze  einer  Tabelle,  aus  der  man  das  Gewicht  des 
gefundenen  Stickstoffvolumens   direkt  ablesen   kann,  so  be- 
j  Gewicht  nach  der  Formel 


0  =  .^ 


V(h  -  w) 
760  U  +  0,00367  t) 


X  0,0012562. 


V  das    beobachtete  Volumen    in   Kubikzentimetern,    h    die 

ind  w  die  Spannung  des  Wasserdampfes  bezw.  der  Kalilauge 

.tur  L     Die  Tabelle  für  die  Spannung  der  Kalilauge  lassen 

Die   Zahl   0,0012502    ist   das   Gewicht    in   Grammen    von 

bei  0"  und  760  mm  Barometerhöhe. 


Spannung   der  Kalilauge    nach  Errera. 


0  KOH 

49  KOH 

40  KOH 

49  KOH 

9  Wasser 

100  Wasser 

Temperatur 

100  Wasser 

100  Wasser 

mm 

mm 

mm 

mm 

6,50 

5,62 

17,00 

10,26 

8,88 

6,95 

6,01 

18,00 

10,93 

9,47 

7,47 

6,46 

19,00 

11,65 

10,09 

7,03 

6,86 

20,00 

12,40 

10,75 

8,44 

7,30 

21,00 

13,20 

11,44 

9,11 

7,88 

1          21,82 

13,88 

12,04 

9,62 

8,33 

1 
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a)  Gleichzeitige  Bestimmung  von  Stickstoff  und  Wasseritofl 

Nach  Gehbenbeck ^  verfahrt  man  dazu  so,  dafs  man  die  AnaljBe  in 
einem  beiderseits  offenen  Verbrennungsrohr  ausfuhrt,  welches  auf  die  gevöbo* 
liehe  Art  und  Weise  beschickt  wird.  Auf  innige  Mischung  der  Substanz  mit 
fein  gepulvertem  Kupferoxjd  oder  Bleichromat  ist  besonders  Rückacht  m 
nehmen.  Hinten  wird  das  Rohr  mit  einem  Stopfen  verschlossen,  durdi  wAtha 
ein  Zweiwegehahn  geht ;  der  eine  Schenkel  desselben  wird  mit  einon  Tioeken- 
apparat  für  Sauerstoff  und  Luft  verbunden,  wie  er  für  die  ElemeniannihBe 
Anwendung  findet,  der  andere  mit  dem  Trockenapparat  des  KohIen•iQI^ 
entwicklers.  Als  letzterer  kann  jeder  Apparat  dienen,  der  luftfreie  Kohks- 
säure  liefert,  z.  B.  ein  Glasrohr  mit  Natriumbikarbonat,  welches  in  einem 
eisernen  Rohre  beweglich  liegt 

Am  anderen  Ende  des  Verbrennungsrohres  wird  das  gewogene  Oüor- 
calciumrohr  befestigt,  hieran  der  Apparat,  um  den  Stickstoff  aufrofimgeo. 
Damit  von  diesem  Apparate  aus  keine  Feuchtigkeit  in  das  Chlorcaldomrokr 
zurücktritt,  schaltet  man  zwischen  beide  noch  ein  nicht  gewogenes  ChlorcalGiiuii- 
rohr  ein. 

Zur  Ausfuhrung  der  Analyse  wird  der  Apparat  mit  Kohlensäure  gefüllt 
wozu  ca.  '/^ — 1  Stunde  Zeit  erforderlich  ist,  sodann  wird  die  SäÄitoff- 
bestimmung  wie  gewöhnlich  ausgeführt  Vermehrt  sich  das  8tickstoffvx>lii]Da 
nicht  mehr,  so  nimmt  man  den  Stickstoifsammler  ab,  stellt  den  Zweiwegduhn 
um  und  leitet  erst  Sauerstoff,  sodann  Luft  durch  den  Apparat,  wie  bei  öer 
Elementaranalyse,  worauf  man  das  Chlorcalciumrohr  zurückwägt  Die  Analjw 
erfordert  einen  Zeitaufwand  von  2— 2V,  Stunde,  und  die  Beleganalysen  wcisefl 
sehr  brauchbare  Zahlen  auf.  Die  Methode  ist  auch  von  Kehbhann  lud 
Messinoeb*  sehr  empfohlen  worden.  Sie  entwickelten  die  Kohlensäure  lu* 
einem  Kippschen  Apparat  und  schalteten  hinter  die  Schwefelsäuretrocbasf 
noch  eine  Röhre  mit  geschmolzenem  und  grob  zerstossenem  Kaliumkarbooit 
ein,  um  ein  Übergehen  von  Salzsäuredämpfen  in  das  Verbrennongsrohr, 
welches  das  Gewicht  des  Chlorcalciumrohres  erhöht  hätte,  unmöglich  za  machen. 
Die  zur  Füllung  des  KiPPschen  Apparates  dienende  Salzsäure  war  durch  Aus- 
kochen und  der  Marmor  durch  Evakuieren  möglichst  von  Luft  befreit  Schon 
HüFöCHMiDT*  hat  konstatiert,  dafs  dadurch  der  Luftfehler  auf  ein  Minimum 
reduziert  wird.  Er  verfuhr  bei  seinen  Analysen  sogar  so,  dafs  er  kocheode 
Salzsäure  in  einem  geeigneten  Apparat  auf  Marmor  wirken  liefe,  nachdem  sich 
ergeben  hatte,  dafs  hierbei  3  Liter  Kohlensäure  nur  0,2  ccm  von  Sjililauge 
nicht  absorbierbares  Gas  enthielten.  Bebnthsen*  hatte  bereits  3  Jahre  früher 
Marmor  so  von  Luft  zu  befreien  empfohlen,  dafs  man  ihn  in  einer  dick- 
wandigen Flasche  mit  Wasser  übergiefst,  und  nunmehr  diese  evakuiert, 
wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  umschüttelt.  Der  Erfolg  läfst  auch  bei  dieeem 
Verfahren  nach  ihm  nichts  zu  wünschen  übrig. 

b)  Methode  von  Kjeldahl. 

Die  Methode,  auf  nassem  Wege  den  Stickstoff  quantitativ  zu  bestimmem 
verdanken  wir  Kjeldahl.^     Das  Prinzip    der  Methode    ist,    die   betreffende 


»  B,  22.  1695.    —    •  B.  24.  2172.    -    •  B.  18.  1441  (1886).    —    *  Ä  ^  21.  63. 
*  Z,  A,  1883.  366. 
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xiNeit    hindurch    mit   eiuer    reichlichen    Menge    konzentrierter 

auf  eine  dem  Siedepunkte  der  Säure  naheliegende  Tempe- 

und  zwar  unter  Zugabe  die  Oxydation  beschleunigender 

hr  vorhandene  Ammoniak  abzudestillieren  und  titrimetrisch 

usetzenden  Mittel  herrscht  noch  keine  allgemeine  Oberein- 
'sprünglich  verwendete  Kaliumpermanganat  ist  vom  Kupfer- 
csilber^   abgelöst  worden  u.  s.  w.     Hernach  hat  Gunning* 
vorgeschlagen,   dessen  Verwendung,   sowie  die  des  Queck- 
bierüber  Ausfuhrliches  weiterhin)  als  sehr  bequem  und  wirksam 
Diese  letzteren  Verfahren  sollen  deswegen  hier  speziell  wieder- 
GüNNiNG  verwendet   ein  Gemenge,   welches   er  durch  Zu- 
i  von  1  Teil  KjSO^  mit  2  Teilen  gewöhnlicher  Schwefelsaure 
se  ist  bei  Zimmertemperatur  halb  fest,   schmilzt  aber  leicht 
eärmten  Geföfsen  bequem  ausgegossen  werden.    500 — 1000  mg 
lenden  Stoflfs  werden  in  einem  Kolben  von  unge&hr  300  ccm 
Sfseren  Kolben  kann   man   aber  leicht  viel  gröfsere  Mengen 
fe,    z.  B.   100  g  Fleisch  u.  s.  w.   zersetzen   —   mit   rundem 
Hals    und    möglichst  kreisrunder  Öffnung  mit  20 — 30  ccm 
auf  einem    BuNSENschen    Gasbrenner   erhitzt      Flüssigkeiten 
nötigenfalls  unter  Zugabe  von  etwas  Säure,  im  Kolben  zur  be- 
ule gebracht. 

steht  ein  starkes  Aufschäumen,  während  Säure  mit  viel  Wasser^ 
Säure  entweicht  Benutzt  man  aber  nach  Arnold  und  Wede- 
[ischung  von  3  Teilen  Schwefelsäure  und  1  Teil  Kaliumsulfat, 
;arke  Schäumen  aus.  Dieser  Verlust  an  Säure  und  die  damit 
izentrierung  der  Säure  im  Kolben  darf  natürlich  nicht  zu  weit 
at  aber  die  Regulierung  vollkommen  in  seiner  Gewalt,  denn 
)  werden,  wenn  dem  Kolben  ein  genau  anschliefsender  Trichter 
dessen  Mündung  mit  einem  Uhrglase  verschlossen  wird,  bei- 
Bn  kondensiert  und  fliefsen  zurück. 

*  Schaum  sich  zu  legen  anfangt,  kann  der  Apparat  sich  selbst 
len,  und  wenn  man  die  Flamme  so  reguliert,  dafs  die  ver- 
re  regelmäfsig  an  den  Wänden  zurückfliefst  und  die  daran 
^n  Stoffe  herunterfuhrt,  so  wird  das  Ziel  in  kurzer  Frist  er- 
*hält,  wofern  keine  Erbenden  Metalloxjde  zugegen  sind,  ein 
,  das  nach  dem  Erkalten  gelöst  und  weiter  verarbeitet  wird, 
rsetzung  erforderliche  Zeit  ist  nicht  immer  die  gleiche.  Oft 
Jbe  Stunde,  bisweilen  weniger;  mehr  als  ly^ — 2  Stunden 
Atzung  mit  dem  Säuregemenge  aber  niemals  in  Anspruch.  Die 
weisen  vorzüglich  stimmende  Zahlen  auf. 
hat  sehr  Ausfuhrliches  über  die  Verwendung  des  Kalium- 
Is  Oxydationsmittel  für  diese  Stickstoff'bestimmung  mitgeteilt 
isarbeitung  der  Methode  hat  Fritsch  zur  gleichzeitigen  Be- 
^ohlenstoffs  und  Stickstoffs  gefuhrt  (siehe  Seite  1218). 


j  P.  Ar.  46.  581.    —    ^  Z.  A.  1889.  189. 
937.    —    *  P.  Ar.  52.  590. 
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Dafert,^  welcher  sich  sehr  ausführlich  mit  der  Verwendbarkeit  der 
KjELDAHLschen  Methode  beschäftigt  hat,  kommt  zu  dem  Schlüsse,  da(i  nefc 
die  stickstoffhaltigen  Körper  in  zwei  Klassen  teilen  lassen,  nämlich: 

1.  in   solche,    die  ohne  Vorbereitung  nach    der   Methode  oDtenadit 
werden  können; 

2.  in  solche,  welche  einer  Vorbehandlung  bedürfen. 

Zu  den  direkt  dem  KjELDAHLschen  Prozefs  zuganglichen  Körpern  g^ 
hören  nach  ihm :  alle  Amide  und  Amrooniumbasen,  die  Pyridin-  und  (MdoBd- 
körp^,  die  Alkaloide,  die  Bitterstoffe,  die  Eiweifskörper  und  vöwtmite 
Substanzen.  Höchstwahrscheinlich  gehören  auch  die  Indolabkömmtinc« 
hierher  u.  s.  w. 

Zur  zweiten  Gruppe  gehören,  allerdings  mit  einzelnen  Ausnahmen,  alle 
Nitro-,  Nitrose-,  Azo-,  Diazo-,  Hydrazo-  und  Amidoazokörper,  die  Verbindongen 
der  Salpetersäure  und  der  salpetrigen  Saure,  die  Hjdrazine  und  wahndiein- 
lieh  auch  die  Cyanverbindungen.  So  geben  nach  Thible'  Amidoguanidm- 
derivate  nach  Kjeldahl  nur  einen  Teil  ihres   Stickstoffs   her,    spedell  die 


f,N-c/^         I 


Amidotetrazotsäure  H«N — Ck  |    uur  etwa  den  fönften  Teil 

^NH— N 

Nach  Del^pine  ^  eignet  sich  die  KjELDAHLsche  Methode  auch  nicht  für 
Chloroplatinate.  So  erhielt  er  bei  denen  des  Ammoniaks  und  TrimethjlamiD« 
viel  zu  niedrige  Zahlen.  Dieses  rührt  nach  ihm  daher,  dafs  aus  dem  PUtiii- 
chlorid  Chlor  frei  wird,  welches  aus  der  Base  Stickstoff  in  Freihdt  setzt 

(NHJiPtCl«  +  Cl«  «  PtCl4  +  8HC1  +  N,  . 

Für  Nitrokörper  empfiehlt  Dafert  folgende  von  ihm  als  die  ratioDellste 
ermittelte  Vorbehandlung: 

Man  löst  die  zu  analysierende  Verbindung  in  10  ccm  Alkohol  |oder. 
wenn  sie  sehr  widerstandsfähig  ist,  unmittelbar  in  gewöhnlicher  konzentriertfir 
Schwefelsäure),  versetzt  mit  Zinkstaub  und  erwärmt  unter  Hinzufügen  von 
10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  bis  zum  völligen  Verjagen  des  Alkobok 
Ist  dieses  erfolgt,  so  fügt  man  10  ccm  des  von  Kreusler  empfohleneD 
Säuregemisches  aus  1  Liter  konzentrierter  Schwefelsäure  und  200  g  Phosphor- 
säureanhjdrid  und  ein  wenig  Quecksilber  zu  und  arbeitet  wie  bei  gewöhn- 
lichen Körpern.  Auf  gleiche  oder  ähnliche  Weise  behandelt,  lieferten  auch 
die  von  Dafert  untersuchten  Nitrosokörper  und  ebenso  eine  Azozyverbindoaf 
ganz  gute  Resultate. 

Nach  Chenel*  soll  man  Nitroverbindungen,  um  iu  ihnen  nach  der 
KjELDAHLschen  Methode  den  StickstoflT  bestimmen  zu  können,  mit  Jod  uod 
Phosphor  reduzieren.  Er  verfuhr  z.  B.  so  mit  dem  Nitionaphtalin,  das  tof 
diese  Art  zu  Naphtylamin  reduziert  sehr  genaue  Resultate  gab. 

Wie  Werhahn^  mitgeteilt  hat,  läfst  sich  sogar  die  Beetimmuog  d« 
Stickstoffgehaltö  der  Schiefsbaumwolle  mit  gröfster  Genauigkeit  nach  Kjel- 
dahl ausführen.  Dazu  werden  etwa  0,5  g  Nitrocellulose  im  Kölbchen  mit 
15  ccm  einer  G  7o  Phenol  enthaltenden  reinen  konzentrierten  Schwefelsiu» 
Übergossen,    welches    Mittel    Jodlbauer®    empfohlen    hat      Das    Kölbcbeo 


»  /.,  A.  27.  224  (1888).    —    •  Ann.  270.  56.    —    »  Cr.  120.  152. 
♦  B.  Par.  3.  7.  324.    —    *  Ch.  Z.  16.  1278.    —    •  B.  27.  16S8. 
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,,  geschwenkt,  bis  vollstäudige  I>ÖBung  erfolgt  ist,  let  diese 
leD  5  g  reines  kryatallisiertee  NatrlumhyposuHt  zugefugl., 
mrd  das  Eölbchen  bis  uach  Beendigung  der  eintretenden 
lukt,  um  ein  Übersteigen  dea  stark  schäumendeu  Gemisches 
jamehr  werden  0,5  g  metAlliscbes  Quecksilber  und  weitere 
Qzentrierte  Schwefelsäure  eingegossen,  worauf  bis  zur  Voll- 
etEUDg  erhitzt  wird, 

wohl  anzunehmen,  dafs  sich  der  Stickstofi'  aller  Nitroverbin- 
>recbender  Vorbehandlung  nach  der  KjELDAHi^chen  Methode 


lilberoxyd^  arbeitet  Verfasser  folgender  Art: 

.olben  aus  Jenenaer  Glas,  der  etwa  150  com  fafst  und  einen 

ils   hat,   bringt  man  die  Substanz,  deren   Stickstoffgehalt  bis 


23.    TATUiB'Oren  für  SÜckitoffli«*tlmmnngen  nadi  Kjbldahl. 

rage.     Festes  Analysen  in  aterial   schüttet  man   hinein,   flüssiges 

der  Pipette  direkt  hineinlaufen.  Dazu  giebt  man  7 — 8  com 
äure  von  15 ''/^  SOj-Gehalt,  die  man   zur  Ausscbliefsung 

für  den  Mund  des  Experimentierenden  nicht  mit  der 
»ugt,  sondern  in  einem  kleinen  Mefscylinder  abmifst, 
.  noch  0,4  g  Quecksilberoxyd  zu.  Das  beim  Anwärmen  ein- 
imen  legt  sich  bald,  worauf  bis  zum  Wasserhell werden  der 
irk    erhitzt   wird.      Wegen   der   namentlich    anfangs  infolge    der 

SOj  durch  die  organische  Substanz  entweichenden  schwefliges 
in  unter  einem  Abzüge  arbeiten. 

j-beitung  flüssiger  Substanzen  findet  ganz  in  derselben  Art 
aan  z.  B.  10  ccra  Harn  in  den  Kolben,  hernacb  die  Schwefel- 
atürlich  starke  Erwärmung  eintritt,  und  ftigt  dann  Quecksilber- 
entweicht beim  Erhitzen  so  viel  verdünnte  Säure,  dafs  das 
e  in  Gegenwart  des  Quecksilbernxyds  die  organische  Substanz 

und  zugleich  allen  Stickstoff  in  Amnjoniak  überführt, 
tzen    kann    auf  dem    Sandbade,    auf  dem  Drahtnetz,    auch  auf 

Flamme    erfolgen.     Hat    man    viele  KjEiJ>AHL-BestÜnmangen 

UfABTB  C.   1685.  118. 
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ca.  25  cm,  sein  Durchmesser  im  weiten  Teil  3,2  cm.    A  geht 

des  Destillationskolbens,  während  B  zum  Kühler  fuhrt    Die 

£fnung  bei  A  (siehe  Seite  21)  zeigt  sich  hierbei  von  ganz  be- 

keit.  Ohne  dieselbe  werden  die  zurücklaufenden  Tropfen,  welche 

Durchgang  verwehren,  durch  die  ganze  Länge  des  Au&ätzes 

und  hergeschleudert^  während  nach  ihrer  Anbringung  dieses 

Jid   eine  kleine  Flüssigkbitssäule,    von   der  die  Tropfen   ab- 

das    direkte  Hinau&pritzen    unmöglich  macht     Der  Zink- 

er  nicht  durch  Stückchen  granulierten  Zinks^  ver- 

,   denn  wenn  auch  diese  das  Stofsen   der  siedenden 

lüssigkeit   fast   ebensogut    beseitigen,     so     sind     sie 

i  Stande,    jene   geringen  Mengen   Stickstoff,    welche 

»er  in  Form   amidartiger  Bindung  festhält,    von    ihm 

ährend  diese  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  als  Ammo- 

getrieben  werden.     Wendet  man   daher  keinen  Zinkstaub 

Zugabe  von  Schwefelkaliumlösung  nach  dem  Zusatz  der 

srläfslich,  weil  sie  erst  das  Ammoniak  der  amidartigen  Queck- 

:  in  Freiheit  setzen  und  mit  übertreibbar  machen  mufs. 

zahlreiche  Stickstoffbestimmungen  nebeneinander  auszufuhren, 

ie  Destillation  in   einem   Massenkühler  etwa    von    vorstehend 

ktzsparender  Form    (Figur  125),    wie    ihn  Taylor   empfohlen 

EB  und  Martini,  Berlin,  liefern,  ausfuhren. 

)mak  fangt  man  in  einer  Flasche  auf,  welche  man  auch,  wie 

)  1220  sehen,    verschliefsen  kann,    und   die   man  mit  Wasser 

man  etwas   mehr,   als  dem   zu  erwartenden   Ammoniak   ent- 

Normalschwefel säure,   also  zwischen  25  und  50  ccm,  zufügt 

*KIN8*    sollen    Ammoniakverluste    sogar    dadurch    vorkommen 

bst  wenn  das  Ende  des  Kühlrohres  in  die  vorgelegte  Säure  taucht, 

lerende    sieh   nicht  die  zur  Ammoniakbindung  nötige  Menge 

Man  wird  dieser  Beobachtung  zufolge   das  vorgelegte  Säure- 

nschütteln   müssen.     Jeder  Kubikzentimeter  der  angewandten 

e    zeigt  also   0,0014  g   Stickstoff  an.     Die   überschüssig  vor- 

bitriert  man  mit  7io  Normalnatronlauge  zurück. 

tor  verwende  man  MAYSsche'  Lackmuslösung,  die  man  folgen- 

100  g  Lackmus  werden  ohne  vorheriges  Pulvern  mit  700  ccm 

»chen  erhitzt,  und  dieses  wird  alsdann  abgegossen.     Der  Rück- 

imals  mit  300  ccm  Wasser  aufgekocht.     Die  vereinigten  Aus- 

1 — 2  Tage  absitzen,  säuert  deren  Filtrat  eben  mit  Salzsäure 

rt  so  lange,  bis  im  Wasser  keine  Salzsäure  mehr  nachzuweisen 

bei   öfterem  Wasserwechsel   im   Laufe   von   8  Tagen   erreicht. 

wahrt    man   in   einer  mit  einem  Wattebausch    verschlossenen 

ie  setzt  im  Laufe  von  Monaten  immer  wieder  feste  Substanzen 

sie   abfiltriert  wird,    bleibt  aber  jahrelang  gegen  Säuren  und 

t  empfindlich. 

*  Verwendung  kommenden  Reageutien  Schwefelsäure,  Natron- 
cht  ganz  frei  von  Stickstoff  sind,  bestimmt  man  diesen  Ge- 
iemal  und  zieht  ihn  von  den  erhaltenen  Resultaten  ab.     Zu 

591.    —    '  Am,  Ch,  20.  951.    —    *  Z.  A.  2b.  402. 
rb«itam«thodfln.    S.  Aufl.  77 
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erwähnter  Weise  beschickte  KölbcheD  wird  sodann  mittels 
inem  Stativ  befestigt  und  durch  einen  Gummischlauch  mit  dem 
6  die  mit  Schwefelsaure  getränkte  Glaswolle  enthält,  verbunden. 
1  der  Kaliapparat  an  das  Chlorcalciumrohr  angesetzt  und  gleich- 
3rennungsrohr  stärker  erhitzt 

3ht  nötig,  vor  dem  Anbringen  des  Kaliapparates  einen  kohlen- 
fitstrom  durch  den  Apparat  zu  leiten,  denn  vorausgesetzt,  dafs 
haltige  Luft  enthielte,  würde,  da  der  Rauminhalt  der  Apparate 
bis  Chlorcalciumrohr  —  etwa  200  ccm  beträgt,  das  Gewicht 
Kjds  nur  0,00012 — 0,00013  ausmachen,  eine  Menge,  die  för 
der  Analyse  belanglos  ist 

jTchleiten  eines  langsamen  Luftstromes,  dessen  Stärke  mit  Hilfe 
lahnes  reguliert  wird,  kann  nun   mit  der  Oxydation   begonnen 
;h  Klopfen   an   dem  Lufteinleitungsrohre   bewirkt  man   ein  all- 
labgleiten  des  Kaliumpyrochromats  in  das  Kölbchen.     Bei  sehr 
>aren  Stoffen  z.  B.  hydrierten  Isochinolinderivaten,  mui'ste  wegen 
Oxydierbarkeit  der  Substanz,   wobei  neben   starker  Erwärmung 
kuren  Lösung  häufig  Nebelbildung  zu  beachten  ist,  anfangs  durch 
3    Kölbchen 8   in    ein    Becherglas    mit    kaltem    Wasser    gekühlt 
übrigen  thut   man  gut,    das  allmähliche  Zufügen  des  Kalium- 
so    zu    regulieren,    dafs   nach  etwa  5  Minuten    ^4  ^^^  ^1$   ^^ 
>en  eingeschüttet  ist,  nach  welchem  Zeiträume  dann  unter  Selbst- 
i  Schäumen  die  Kohlendioxydentwickelung  lebhaft  zu  werden  be- 
laufe der  folgenden  10  Minuten  wird  der  Rest   des    Bichromats 
aahme  eingeschüttet,  dafs  die  Gasentwickelung  im  Kölbchen  eine 
afte  und  gleichmäfsige  bleibt     Läfst  dieselbe  nunmehr  nach,  so 
isenbrenner  mit  Schornstein    und    möglichst    kleiner  etwa  1  cm 
nder  Flamme  unter  das  Kölbchen  gestellt.     Schon  bei  der  £in- 
)  Kölbchens  in  die  Klammer  hat  man  dafür  Sorge  getragen,  dafs 
es  Kölbchens  von   der  Brenneröffnung  etwa   10  cm  entfernt  ist 
wird  in  dem  Mafse,  wie  die  Gasentwickelung  nachläfst,  allmählich 
Man  erhitzt  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  im  Kölbchen  grün  ge- 
nd  ein  hellgrüner,   schlammiger  Niederschlag  von  Chromikalium- 
)zuscheiden  beginnt     Wasser  und  etwaige  übergerissene  Schwefel- 
.  von  der  mit  Schwefelsäure  getränkten  Glaswolle  zurückgehalten, 
wird  jetzt  entfernt,    und   noch   etwa  10  Minuten  lang  ein  leb- 
rom  durch  den  Apparat  geleitet,  dann  wird  der  Kaliapparat  ab- 
Zur 

Ausführung  der  Stickstoffbestimmung 

^dationsrückstand  in  einen  Destillationskolben  gespült  Mitunter 
)oden  des  Kölbchens  eine  geringe  Menge  des  grünen  Nieder- 
fest,  dafs  sie  durch  Wasser  nicht  abgespült  werden  kann.  Nach 
Q  Ausziehen  dieses  Rückstandes  mit  heifsom  Wasser  kann  man 
illes  Ammonsulfat  ausgewaschen  zu  haben.  Durch  Erhitzen  mit 
Alkali,  Ausspülen  mit  Wasser  und  erneutes  Erhitzen  mit  ver- 
»äure  läfst  sich  das  Gefafs  leicht  reinigeo.  Man  giefst  nun  noch 
ser   in   den  Destillationskolben,    dafs   der   Lihalt  desselben  etwa 
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ak  übergehen  wird.    Von  ihm  wurden  jedoch  reichlich  3  ^/^  Stick- 
gefunden«   Zuerst  hatte  er  die  Bestimmungen  nach  der  Dumas- 
ausgeführt,  wobei  er  aber  ebenfalls  immer  zu  wenig  Stickstoff 
Dieses   mochte  daran   liegen,   dafs  die  beim  Verbrennen  mit 
irückbleibende  Kohle  Stickstoff  zurückhielt,  denn  auch  bei  der 
yse   der  Substanz   im   Sauerstoffstrom   war  es   sehr   schwer  ge- 
tzten    Partikelchen    graphitartig  abgeschiedener  Kohle    zu  ver- 
die  Methode  von  Will  und  Varrentrapp^   lieferte  ihm  ein 
hnung  übereinstimmendes  Resultat. 

js  und  Plantamour^  teilten  im  Jahre  1841  mit,  dafs  es  möglich 
resamtstickstoff  stickstofflialtiger  Körper  beim  Glühen  mit  Al- 
moniak  überzufuhren  und  so  zu  bestimmen.  Kurz  darauf  ver- 
ereits  Will  und  Varrentrapp  ihre  auf  der  gleichen  Voraus- 
rte    Methode,    bei    der    ihnen   der  Natronkalk   als  fixes  Alkali 

ise  Methode  ist,  das  sei  von  vornherein  bemerkt,  für  Nitrokörper 

Stellung  des  Natronkalks    trägt   man  2   Teile  Ätzkalk    in    eine 

1    Teil   Ätznatron    in  Wasser    ein,   dampft  ab  und   glüht   den 

hwach.     Das  feingepulverte  Analysenmaterial  wird  mit  etwa  dem 


Fig.  127.    Stickstoffbestimmung  nach  Will-Varbentbapp. 

fewicht  an  Natronkalk  gemischt,  und  in  ein  ca.  30  cm  langes, 
dite  zu  einer  Spitze  ausgezogenes  Verbrennungsrohr  gebracht, 
Rohr  weiter  mit  Natronkalk  gefüllt  wird.  An  das  offene  Ende 
Q  eine  Vorlage  von  der  abgebildeten  Form,  in  die  man  ver- 
Äure  gegeben  hat.  Das  Rohr  wird  sodann  rückwärtsschreitend 
ungsofen  erhitzt.  Um  den  zum  Schlufs  noch  im  Rohr  vorhandenen 
amoniaks  in  die  Vorlage  zu  bringen,  verbindet  man  letztere  mit 
ichwach  saugenden  Luftpumpe  und  bricht  die  Spitze  des  Ver- 
ires  ab.  Das  in  die  Vorlage  übergegangene  Ammoniak  bestimmte 
meist  als  Platinsalmiak.  Bequemer  wird  es  aber  sein,  den  Inhalt 
nach  Zugabe  von  Natronlauge  und  Zinks  taub  zu  destillieren,  und 
oniakgehalt  mafsanalytisch  festzustellen. 

larf  die    Verbrennung    nicht    rasch    erfolgen    lassen.     Höchstens 

loU  in  der  Sekunde  die  Vorlage 'passieren.     Sollte  die  vorgelegte 

oder  gelblich  werden,   so  ist  die  Bestimmung  als  mifslungen  an- 

uch  soll  man  nicht  mehr  als  0,5  g,  und  bei  stickstoffreichen  Sub- 

0,3  g  Substanz  zur  Analyse  verwenden. 


39.  257. 
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iweis  von  Schwefel  verfahrt  man  am  besten  nach  der  Methode 
hr  zufolge  erhitzt  man  die  zu  untersuchende  Verbindung  im 
dit  Natrium,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  setzt  Nitro- 
58ung  zu,  worauf  eine  eintretende  blau  violette  Färbung  die  An- 
Schwefel feststellt 

rsKi*  konstatierte  die  Abwesenheit  von  Schwefel  folgender  Art 
D :  2  g  davon  wurden  in  konzentrierter  kochender  Kalilauge 
die  erkaltete  Lösung  Chlor  im  Überschufs  eingeleitet  Nach 
3n  mit  Salzsäure  ward  gekocht,  bis  sich  kein  Chlor  mehr  ent- 
lie  heifse  Flüssigkeit  mit  Chlorbariumlösung  versetzt  Als  sich 
Stunden  keine  Spur  einer  Trübung  zeigte,  war  die  Abwesenheit 
rwiesen. 

Ergebnissen  dieser  beiden  Methoden  ist  also  nicht  zu  ersehen, 
n  der  Schwefel  in  der  zu  analysierenden  Verbindung  vorhanden 
:l  läfst  sich  aber  dieses  mit  EUlfe  folgender  Lösung  feststellen, 
lischt  1  Teil  Wasser  mit  2  Teilen  reinem  Glycerin  in  einer 
rhitzt  zum  Sieden  und  setzt  frisch  bereitetes  Kalkhydrat  in 
1  so  lange  zu,  bis   die  Flüssigkeit  vollständig  damit  gesättigt 

fiebt  man  weiter  frisch  bereitetes  Bleioxydhydrat  oder  auch 
berschufs  zu  und  läfst  einige  Minuten  schwach  aufkochen. 
Flüssigkeit  giefst  man  vom  Bodensatz  ab  und  bewahrt  sie  vor 
»schützt  auf.  Werden  mit  ihr  Substanzen  erhitzt,  welche  den 
loxydierten  Zustande  enthalten,  wie  Haare,  Taurin  u.  s.  w.,  so 
ese  Verbindungen  durch  ausgeschiedenes  Schwefelblei  sofort 
It  der  Körper  aber  den  Schwefel  in  oxydierter  Form,  so  tritt 
mug  nicht  ein. 

B.  QuantitatiT. 

ändige  Zerstörung  der  organischen  Substanz,  die  für  die  quanti- 
ung  der  Metalloide  unerläl'slich  ist,  nimmt  man  nach  der  von 
ilenen  Methode  mittels  Salpetersäure  im  Einschlursrohr  vor, 
leidet  diese  nicht  gerade  bequeme  Zugabe  und  bedient  sich  des 
cyds  in  der  von  Edinger  angegebenen  Art.  Weitere  Methoden, 
Leines  Einschlufsrohres  bedürfen,  aber  nur  für  die  Halogene 
en  Schwefel  in  Betracht  kommen,  werden  sich  anreihen. 

a)  Salpetersäureverfahren. 

im  Jahre  1895  bekannt  gegebenen  Untersuchunsren  Küsters* 
Rius^  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  der  Halogene  in 
bstanzen  die  empfehlenswerteste,  indem  sie  bei  richtiger  Hand- 
ngte  Zuverlässigkeit  mit  ungewöhnlicher  Genauigkeit  der  Re- 
et  und  doch  nur  sehr  geringe  Anforderungen  an  die  Zeit  des 
eilenden  Chemikers  stellt.  Nach  seiner  Erfahrung  fuhrt  man 
gen  am  besten  unter  folgenden  Bedingungen  aus. 

53.  442.    —    •  Z.  6.  331.    —    •  Ann.  285.  340.    —    *  Ann,  116.  1. 
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Die  anzuwendende  Röhre  sei  ein  EinschluXsrohr  aus  Jenenser  Glae. 
Weniger  empfehlenswert  sind  Verbrennungsröhren,  ganz  zu  verwerfen  ond 
Bohren  aus  leicht  schmelzbarem  Glase.  Das  Rohr  sei  2  mm  stark  im  Glue, 
die  lichte  Weite  betrage  etwa  12  mm  und  die  anfangliche  Länge  etwa  50  cm. 
Eine  solche  Röhre  verkürzt  sich  bei  jedesmaligem  Gebrauch,  wenn  man  bd 
der  Bildung  der  Kapillare  und  beim  Offnen  der  Bohre  sparsam  mit  dem 
Glas  umgeht,  um  höchstens  3  cm,  sie  kann  also  10  Mal  und  öfter  benutzt 
werden,  ehe  ihre  Länge  auf  das  kleinste  noch  volle  Sicherheit  gewährlebteode 
Mafs  von  20  cm  zurückgegangen  ist,  jedoch  nur  Jenenser  £inschmelzglie 
vertragt  diese  häufige  Benutzung,  indem  gewöhnliche  Verbrennungsröhren  schon 
nach  mehrmaligem  Gebrauch  unzuverlässig  werden,  wohl  infolge  einer  Ver- 
änderung der  Glasstruktur,  die  sich  deutlich  beim  Zuechmelzen  der  Röhren 
zu  erkennen  giebt 

Die  Röhre  wird  beschickt  mit  überschüssigem  Silbemitrat  in  ganxen 
Stücken,  Pulverisieren  ist  zwecklos,  wovon  etwa  0,5  g  in  den  meisten  Fälleo 
genügen  werden,  und  16 — 20  Tropfen  Salpetersaure  vom  apezifischen  Ge- 
wicht 1,5.  Diese  Säuremenge  genügt  in  jedem  Falle  und  jeder  Tropfen  mäa 
ist  vom  Übel,  da  hierdurch  nur  die  Gefahr  des  Springens  der  Röhren  ve^ 
gröfsert  wird.  Man  läfst  die  Säure  frei  in  das  senkrecht  gehaltene  Bohr  ein- 
tropfen, da  es  ganz  unschädlich  ist,  wenn  einige  Tropfen  an  der  Innenwand 
des  Rohres  entlang  laufen. 

Nachdem  die  Röhre  mit  Silbemitrat  und  Salpetersäure  beschickt  i^ 
wird  die  Substanz  in  einer  Menge  von  0,1 — 0,2  g  in  einem  einseitig  so- 
geschmolzenen  Röhrchen  von  etwa  0,5  mm  Wandstärke,  9  mm  lichter  Weite 
und  2,5  cm  Länge  eingeführt,  worauf  das  Schliefsen  des  Rohres  unter  An- 
bringung einer  nicht  zu  kurzen  dickwandigen  Kapillare  erfolgt  Die  RöhR 
wird  in  einen  Bogen  Filtrierpapier  gewickelt  und  in  einem  Explosionsofen, 
dessen  Eisenröhren  nicht  ganz  horizontal  angebracht  sind,  so  eingeführt,  d^ 
die  Kapillare  an  das  höhere  Ende  zu  liegen  kommt.  Bei  PapierumhüUung 
springen  erfahrungsgemäfs  weniger  Röhren  als  bei  direkter  Berührung  dei 
Glases  mit  dem  Eisen.  Jetzt  wird  der  Ofen  2  Stunden  auf  320 — 340^  c^ 
hitzt,  die  Zeit  des  Anheizens  nicht  mitgerechnet  Die  Temperatur  allmählidi 
auf  ihren  Höhepunkt  zu  steigern  ist  ganz  unnötig,  man  läfst  vielmehr  von 
vornherein  die  Flammen  so  grol's  brennen  als  erforderlich  ist,  um  die  Tem|)^ 
ratur  von  320 — 340®  zu  erreichen.  Dabei  mufs  die  Temperatur  mit  eioen 
Thermometer  gemessen  werden,  das  über  dem  Quecksilber  Stickstoff  (siebe 
Seite  25)  enthält,  da  gewöhnliche  Thermometer  von  290®  an  die  wahre 
Temperatiur  nicht  mehr  anzeigen  können,  indem  hier  das  Quecksilber  iw 
Sieden  gerät,  so  dafs  der  Faden  plötzlich  in  die  Höhe  schnellt.  Hat  man 
2  Stunden  auf  die  angegebene  Temperatur  erhitzt,  so  ist  die  Zersetzimg  mit 
sehr  seltenen  Ausnahmen  vorüber.  Er  stellte  eine  solche  allein  beim  Heii- 
chlorbenzol  CgCl^  fest,  das  erst  nach  19  stündigem  Erhitzen  auf  400 ^^  die 
richtigen  Zahlen  gab. 

Eine  ganz  unnötige  Komplikation  des  Verfahrens  würde  sein,  die 
Röhren  erst  längere  Zeit  auf  niedrigerer  Temperatur  zu  halten,  sie  dann  ta 
öffnen,  um  den  Druck  herauszulassen,  wieder  zuzuschmelzen  und  nun  erst  for 
Beendigung  der  Umsetzung  auf  hohe  Temperaturen  zu  gehen.  Wenn  min 
sich  nämlich  bei  Abmessung  der  Säure  und  der  Substanz  in  den  angegebenen 
Grenzen  gehalten  hat,  gehört  das  Platzen  einer  Röhre  zu  den  groisen  Selten- 
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schuielzrohr  ist  während  aller  Operationen,  in  einer  solchen 

dafs   das  Ende  der  Kapillare  sich  höher  befindet   als   das 

mn   können   sich   nur    an    letzterem   Silberverbindungen   vor- 

dm  Erkalten  und  Oifnen  des  Rohres   spült  man  den  Inhalt 

Qschale,  indem   man   etwaige  hartnäckig  in  der  Röhre  fest- 

i   mit   etwas  Ammoniak   herauslöst  und  dazu  einige  Zeit  auf 

i  digeriert     Darauf  entfernt  man  das   Substanzröhrchen   und 

,  der  Schale  durch  einen  Porzellantiegel  mit  Sieb  nach  Gooch, 

ige  Male  mit  heifsem  Wasser  nach,  saugt  möglichst  trocken 

legel  1^2  Stunden  lang  in  einen    angeheizten   mit  Xylol   be* 

Bschen  Tiegeltrockner  (siehe  Seite  204),  nach  welcher  Zeit  so 

ige  Trockenheit  erreicht  ist,   dafs  nochmaliges  Trocknen  und 

9ig  erscheint. 

.  des  GoooHschen  Tiegels^  lassen  wir  hier  die  An^ben  von 
lOiue  Form  weicht  nur  wenig  von  der  der  gewöhnlichen  Tiegel  ab. 
n  flachen,  eng  durchlöcherten  Boden,  auf  welchen  eine  herausnehm- 
pafst  Man  hat  ihn  aus  Platin  und  Porzellan.  Zur  Schonung  der 
mpfiehlt  es  sich,  sie  nicht  auf  freier  Flamme,  sondern  auf  Asbest- 
u  Um  den  Tiegel  zum  Filtrieren  vorzubereiten,  mufs  man  auf  seinen 
!T  von  präpariertem  Asbest  bringen  (siebe  Seite  101).  Dies  geschieht 
ü  man  den  Tiegel  mitteb  Kautschukschlauches  in  einem  Glastrichter 
t  einer  Saugflasche  in  Verbindung  steht.  Der  Asbest  wird  in  einem 
el  Wasser  zu  einem  ganz  dünnen  Brei  angeschüttelt,  der  nach  dem 
r  Pumpe  in  dünnem  Strahle  in  den  Tiegel  ge- 
Nach  dem  Ablaufen  des  Wassers  bedecKt  den 
:anschlielsende  gleichmäfsige  Asbestlago,  welche 
ufs,  dafs,  wenn  man  den  Tiegelboden  gegen  das 
!^cher  nicht  mehr  durchscheinen.    Nun  legt  man 

den  Tiegel,  und  giefst  noch  etwas  Wasser  durch 
swar  am  besten  aus  einem  Kölbchen  und  nicht 
asche,  weil  dadurch  nur  ein  stofsweises  Eingiefsen 

ein  unnötiges  Aufrühren  des  Asbests  zur  Folge 
Bser  vollkommen  klar  abläuft.    Schliefslich  erhitzt 

bis    zum   beginnenden  Glühen    und   wägt     Soll 
so  verbindet  man  den  l'iegel  wieder  mit  Trichter 
welch  letztere  in  Thätigkeit  gesetzt  werden  mufs. 
üssigkeit  in   den  Tiegel  giefst.     Die  betrefienden 
irden  durch  Dekantieren  möglichst  ausgewaschen, 
in    es    die    Beschaffenheit   der   betreffenden  Ver-  „.    joq  Ti      1    ach 
Jt,    sehr   grofse    Mengen    Wasser   anwenden,    da     !f*    ^*     ^^^«"L 
rdentlich  schnell  und  doch  klar  durch  das  Filter     ^^^^^^  monnert. 
lufs  giebt  man  den   Niederschlag  selbst    in    den 
I  nun  bei  jeder  beliebigen  Temperatur  trocknen.     Asbest  ist  auch 
Utes  Filtermaterial,  weil  er  durchaus  nicht  hygroskopisch  ist,  und  ein 
netes  Filter  gerade  so  viel  wiegt  wie  ein  zum  Glühen  erhitztes,  und 
innendes  Papier  mit  dem  Niederschlag  in  Berührung  kommt,  eignet 
3che   Tiegel    besonders    gut   für  Ualogensilber.     Um   bei    etwaigem 
ödere  Niederschläge   die  direkte  Einwirkung  der  Flammengase  auf 
Tsen,  sei  bemerkt,  dafs  man  den  Tiegel  in  einen  zweiten  gröiseren 
öden  stellt     Noch  bequemer  ist  A*eilich  hierzu  ein  Platinteller  mit 

ch  bei  dieser  Analyse  Bromsilber  oder  gar  Jodsilber  vor,  dann 
Entfernung  des  überschüssigen  Silbernitrats  sehr  energisch  mit 
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heifsem  Wasser  unter  Dekantieren  behandelt  werden,  da  hier  bekanntlkb 
schwierig  zerfallende  Doppel  Verbindungen  entstanden  sein  köoDeo.  Aof  |  PI 
diese  Weise  von  geübter  Hand  durchgeführte  Halogenbestimmungen  ergebea 
nacli  Küster  im  Durchschnitt  Resultate,  dafs  man  hier  ausnahmswase  eiih  |  zri2 
mal  berechtigt  ist,  das  Ergebnis  einer  einmaligen  Bestimmung  mit  m 
Dezimalstellen  anzuführen,  indem  die  erste  Dezimalstelle  meist  noch  zu- 
verlässig ist.  Liegt  aber  ein  Gemisch  von  Chlor-  und  Brom-  oder  auch  Jod- 
silber vor,  so  wird  man  nach  der  Schmelzmethode  von  Jaknasch  und  Köutz 
verfahren,  die  wir  Seite  1228  finden. 

Nun  hat  man  den  Schlufs  des  Verfahrens  dadurch  abzukürzen  yermdii, 
dafs  man  gewogene  Quantitäten  Silbemitrat  anwandte,  und  die  davon  an  ver- 
brauchte Menge  zurucktitrierte.  Doch  hat  Küster  *  gezeigt,  dafs  dabei  die 
Resultate  falsch,  oft  sogar  sehr  falsch  ausfallen.  Der  Grund  liegt  darin,  daif 
nicht  unbedeutende  mit  Temperatur  und  Zeit  steigende  Mengen  v(m  dem 
nicht  in  Halogensilber  umgewandelten  überschussigen  Silbemitrat  durch  die 
Glassubstanz  aufgenommen  werden,  und  so  für  die  Titration  verloren  gehen 

Hat  man  Flüssigkeiten  für  die  Halogenbestimmung  in  Kügekhea  ab- 
gewogen, so  müssen  diese,  welche  schliefslich  mit  dem  Halogensilber  mit- 
gewogen werden,  ebenfalls  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  sein.  Solche  ans 
Natronglas  geben  nach  Tollens^  so  viel  Alkali  während  des  Erhitzens  so 
die  Salpetersäure  ab,  dafs  auch  daraus  ein  betrachtlicher  Fehler  entsteht 

Sind  schwefelhaltige  Substanzen  nach  dieser  Methode  zerstört  worden,  so 
bestimmt  man  die  Schwefelsäure  in  der  erhaltenen  Flüssigkeit  in  der  üblichai 
Weise,  giebt  also  die  Chlorbariumlösung  siedend  heifs  zur  kochenden  sauren 
Lösung,  wobei  das  ausfallende  Bariumsulfat  die  leicht  filtrierbare  Form  annimmt 
Doch  ist  bekanntlich  das  in  Gegenwart  von  salpetersaurem  Barium  erhaltene 
Bariumsulfat  nicht  vollständig  auswaschbar.  Man  thut  also  gut,  die  geringe 
Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  vor  der  Ausfallung  des  Bariumsnlto 
auf  dem  Wasserbade  zu  verjagen.  Diese  Unbequemlichkeit  beim  Auswaschen 
des  Bariumsulfats  fallt  bei  der  folgenden  Methode  fort 

b)  Natriumsuperoxydverfahren. 

Edinger^  empfand  nämlich  gerade  während  seiner  Untersuchungen  über 
schwefelhaltige  Amine  bei  der  Analyse  der  entstehenden  Basen  und  ihrer 
Platinsalze  als  grofses  Hindernis,  dafs  das  beim  Glühen  der  schwefelhaltigefl 
Substanz  mit  Soda  und  Salpeter  restierende  Bariumsulfat  und  ebenso  das- 
jenige schwefelsaure  Barium,  welches  nach  der  CARiusschen  Methode  mü 
Salpetersäure  gewonnen  wurde,  durch  Bariumnitrat  verunreinigt  war  und  von 
dieser  Beimengung  erst  gereinigt  werden  mufste.  Mit  Hilfe  von  NfttriaiB- 
superoxyd  gelang  es  ihm  aber,  dieses  Hindernis  zu  beseitigen  und  für  ni 
Gegenwart  vou  Alkali  nicht  flüchtige  organische  Schwefelverbindungen  die 
Bestimmung  des  Schwefels  mit  Soda  imd  Salpeter  im  Tiegel  bezw.  mit 
Salpetersäure  im  Rohr  durch  die  neue  Methode  zu  ersetzen,  die  in  wis»«- 
riger  Lösung   zu    arbeiten    gestattet     Das    Gleiche  gilt  auch  von  in  slkir 
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icht  flüchtigen  ChlorverbinduDgen.  Er  stellte  fest,  dals 
in  man  in  ihnen  z.  B.  Sulfonsäure  oder  Chloranilfläure  mit 
— 4  prozentigen  Lösung  von  Natriumsuperoxyd  in  der  gleich 
Weise  behandelt,  nicht  merklich  leiden,  die  analytischen 
"sügliche  sind.  Auch  lafst  sich  nach  ihm  auf  diesem  Wege 
dhi  sichere  gleichzeitige  Bestimmung  von  Platin  und 
ine  Methode,  die  die  von  Wallach  (siehe  Seite  482]  viel- 
ihre  Einfadüieit  übertrifft. 

nperoxyd  im  trockenen  Zustande  viel  zu  heftig  wirkt,  wurde 
jösung  angewandt  So  wurde  benzolsulfosaures  Natrium  mit 
Dzeutrierten  Lösung  von  Natriumsuperozyd  eingeengt  Nach- 
Bgemenge  eine  ölartige  Konsistenz  angenommen  hatte,  ward 
)iner  ganz  kleinen  Flamme  weiter  erhitzt,  wobei  zwar  hier 
Feuererscheinung,  aber  keinerlei  Explosion  noch  Spritzen  ein- 
lasse an  sich  schwarz  zu  färben,  so  bringt  man  noch  einige 
aperoxydlösung  in  die  Schale  und  zum  Schlufs  diese  selbst 
Becherglase  befindliche  möglichst  konzentrierte  Lösung  von 
,  in  der  man  sie  auf  dem  Wasserbade  auskocht  Säuert 
1  etwa  15  Minuten  langem  Kochen  klare  Lösung  mit  Salz- 
;  die  Ausf&Uung  des  Bariumsulfats  zu  vorzüglich  stimmenden 

tigen  Bestimmung  von  Chlor  und  Platin  trägt  man  die  ge- 
in  eine  möglichst  konzentrierte  Lösung  von  Natriumsuper- 
auf dem  Wasserbade  zur  Trockne,  fugt  nochmals  etwas  kon- 
isuperoxydlösung  zu,  glüht  schwach  und  kocht  die  ganze 
Becherglase  mit  Natriumsuperoxydlösung  aus,  säuert  mit 
und  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Platin  ab.  Man  thut  gut, 
es  getrockneten  Platins  samt  Filter  in  der  Platinschale  vor- 
die  Zersetzung  stattfand,  da  Spuren  von  Platin  stets  fest  an 
Im  Filtrat  fällt  man  das  Halogen  mit  Silbernitrat 


kverfahren  zur  Bestimmung  der  Halogene. 

tiven  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  und  zugleich, 
Q  Trennung  der  Halogene  im  zu  untersuchenden  Material 
1  Jannasch  und  Kölitz  ^  die  Substanz  entweder  nach  Carius 
't  durch  Zerstören  mit  Ätzkalk  auf 

che  Methode  soU  nach  ihnen,  besonders  wenn  nur  wenig 
wegen  der  leichten  Möglichkeit  des  Springens  der  Einschlufs- 
I  der  langen  Erhitzungsdauer  nicht  so  rasch  und  sicher  aus- 
die  Zersetzung  im  Kalkrohr.  Doch  wird  diese  Anschauung 
1  dem  CARiusschen  Verfahren  von  Küster  gegebenen  und 
;hriebenen  Ausfuhrungsweise  nicht  mehr  ganz  zutretfen. 
^h  Carius  auf,  so  wird  auch  nach  ihnen  das  gebildete 
ßltriert,  aber  hierauf,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung 
e  nebeneinander  handelt,  das  noch  nasse  Filter  nebst  Nieder- 


jfwrg,  Chem,  15.  68. 
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schlag  mit  Ätznatron  im  Silbertiegel  verschmolzen.  Die  weitere  Beh&Ddlaa|; 
der  Schmelze  ist  dann  selbstverständlich  ebenso  wie  bei  der  sich  hier  u- 
schliefsenden  Kalkmethode,  der  sie  in  ihrer  kaum  2  Jahre  alten  Ver- 
öflTentlichung  folgende  Gestaltung  gegeben  haben. 

Zur  Ausfuhrung  derselben  werden  ca.  50  cm  lange  Kaliglasröhrai  too 
4  mm  lichter  Weite  benutzt  und  folgendermai'sen  beschickt.  Die  Röhre  lird 
zunächst  mittels  des  Einfülltrichters  3 — 4  cm  hoch  mit  Ätzkalk  gefüllt,  tli- 
dann  giebt  man  quantitativ  die  in  einem  hochwandigen  Porzellanmörser  innig 
mit  Ätzkalk  lose  zusammengeriebene  gewogene  Substanz  hinzu,  spült  Möner, 
Trichter  und  Rohr  mehrmals  mit  feingeriebenem  Ätzkalk  nach  und  füllt  zom 
Schlufs  ca.  47  cm  der  Röhre  damit  auf.  Als  Abschlufs  benutzt  man  &m 
2  cm  langen,  lockeren  und  in  entsprechendem  Abstände  aufgesetzten  Aabest- 
propfen,  um  einen  durch  das  ganze  Rohr  reichenden  ja  nicht  zu  engen  Gang 
klopfen  zu  können.  Ist  alles  in  dieser  Weise  vorbereitet,  so  kommt  dae 
Rohr  in  den  Verbrennungsofen.  Die  Zerstörung  der  Substanz  hat  sehr  all- 
mählich und  vorsichtig  zu  erfolgen  und  nimmt  etwa  eine  Stunde  in  AnsprncL 
Die  vorderen  10 — 15  cm  Kalk  dürfen  nicht  durch  abgeschiedene  Kohloi- 
teilchen  irgendwie  geschwärzt  sein. 

Nachdem  die  Röhre  wieder  abgekühlt  ist,  giebt  man  das  Seaktions- 
gemisch  in  einen  zu  einem  Drittel  mit  Wasser  gefüllten  mit  eingeschliffenem 
Stopfen  verschliefsbaren  Literkolben.  Hierauf  spült  man  die  Röhre  zunächst 
nur  mit  Wasser  und  erst  am  Schlufs  mit  verdünnter  Salpetersaure  quantitativ 
nach.  Unter  stetem  Umschütteln  und  jedesmaliger  guter  Kühlung  giebt  man 
endlich  portionenweise  so  lange  starke  Salpetersäure  hinzu,  bis  nur  noch  ein 
kleiner  Rest  von  ungelöstem  Kalk  übrigbleibt,  und  filtriert  von  diesem  and 
der  ausgeschiedenen  Kohle  ab. 

Ätzkalk  und  Kohlenrückstand  werden  mit  heifsem  Wasser  gut  ao^ 
gewaschen,  und  man  achte  besonders  darauf,  dafs  die  Flüssigkeit  vor  dem 
Abfiltrieren  beim  Stehenlassen  absolut  farblos  erscheint,  und  die  Kolbenloft 
nicht  mehr  nach  Jod  riecht.  Durch  einen  allmählich  erfolgenden  Zusatz  der 
Säure,  stetiges  Verschlossenhalten  des  Kolbens  und  hinreichend  langes  üm- 
schütteln  ist  jeder  Verlust  auch  nur  von  Spuren  Jod  leicht  und  vöUig  » 
vermeiden.  Das  Filterpapier  selbst  darf  beim  Abfiltrieren  keinen  blaulichen 
Ton  annehmen,  weil  dieses  auf  vorhandene  Spuren  von  freiem  Jod  hindeutet 
Hat  man  etwas  zu  viel  Salpetersäure  hinzugefügt,  so  läfst  sich  dieser 
Fehler  wieder  ausgleichen  durch  erneute  Zugaben  von  überschüssigem  Atzkalk 
bis  zur  Färb-  und  Geruchlosigkeic,  wobei  fleifsig  umzuschüttein  ist  In  dem 
erhaltenen  Filtrat  werden  jetzt  die  Halogene  mit  dner  Mischung  von  gleichen 
Mengen  konzentrieiter  Salpetersäure  und  lOprozentiger  Silbemitratlösung  sasr 
gefallt,  etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  unter  öfterem  Umnihrai 
und  bis  zum  völligen  Zusammenballen  des  Halogensilbers  erwärmt  und  ab- 
filtriert. 

Sind  im  Analysenmaterial  mehrere  Halogene  vorhanden  gewesen,  so 
giebt  man  das  auf  einem  kleinen  Filterchen  gesammelte  und  ausgewaschene 
Halogensilber  samt  Papier  noch  nafs  in  einen  Silbertiegel  und  schmilxt  ö 
darin  mit  5 — 6  g  chemisch  reinem  Ätznatron  bis  zum  ruhigen  klaren  Flttii 
zusammen,  wobei  die  organische  Substanz  völlig  mit  verbrannt  wird.  Ist  der 
Tiegel  wieder  erkaltet,  so  nimmt  man  die  Schmelze  mit  Wasser,  am  befilffl 
unter  Erwärmen  im  Wasserbade,  auf  und  fuhrt  nun  die  quantitativa  TieniHUig 
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äch  der  Methode  aus,  wie  sie  von  Jannasch  und  Eölitz^ 
<ben  worden  ist  Ehe  sie  den  Gedanken  hatten,  das  Papier- 
in der  Natronschmelze  zu  verbrennen,  was  wider  Erwarten 
strahierten  sie  das  vom  Chlorbromsilbergemisch  möglichst 
ait  warmem  Ammoniak  und  trockneten  diese  Auflösung  im 
§t  ein.  War  gleichzeitig  auch  Jodsilber  da,  so  mufste  natür- 
imoniak  behandelte  Filter  verascht  und  der  Rückstand  in  reines 
[verwandelt,  und  zwecks  späterer  Hinzurechnung  für  sich  ge- 

lieser  Arbeitsweise  restierende  Ätzkalk  hat  sich  ihnen  stets 
."enfrei  erwiesen,  gleichgiltig  ob  derselbe  ungelöst  zurückblieb, 
M  stark  salpetersauren  Flüssigkeit  wieder  im  Oberschuls  zu- 
war. 

eil  jodhaltiges  Analjsenmaterial  anbetrifil,  so  sei  hier  noch  be- 
hingewiesen,  dafs  es  beim  Erhitzen  mit  Kalk  zur  Entstehung 
Calcium  Veranlassung  giebt,  das  schlecht  weiter  zu  verarbeiten 
drd  man  daher  lieber  das  Erhitzen  mit  Kalk  vermeiden.  Wie 
titative  Bestimmung  und  auch  die  von  Chlor  und  Brom  mittels 
tihrt^  soU  sich  deshalb  hier  anschliefsen. 

noxydverfahren  zur  Bestimmung  der  Halogene. 

i  nämlich,  worauf  Kopp^  zuerst  ernstlich  hingewiesen  hat,  die 

durch  Glühen  mit  Eisenoxjd  bestimmen.  Klobukowski,^  der 
isarbeitimg  der  Methode  verdient  gemacht  hat,  hat  ihr  folgende 

Ein  schwer  schmelzbares  Rohr  von  60  cm  Länge  und  5  bis 

Weite   wird    einseitig   zugeschmolzen.      Die    zu   analysierende 

mit  reinem  Eisenoxyd,  welches  man  durch  Glühen  von  reinem 

der  Luft  erhält,  in  einem  Porzellanmörser  gemischt,  und  das 

s  eines  kleinen  Trichters  in  die  Röhre  gebracht,   so  dais  die 

das  zum  Nachspülen  verwendete  Eisenoxyd  eine  Länge  von 
nimmt.  Darauf  schiebt  man  aus  ziemlich  dünnem  Ellavierdraht 
anrollen  hinein,  welche  ebenfalls  eine  Länge  von  20 — 25  cm 
Ut  schliefslich  den  übrigen  Raum  der  Röhre  mit  entwässertem 
at  Man  lälst  später  fast  den  ganzen  mit  Soda  gefüllten  Teil 
dem  Verbrennungsofen  herausragen.  Zuerst  bringt  man  die 
um  Glühen  und  erhitzt  dann  allmählich  die  hinteren  Partieen 
l^achdem  auch  dieser  Teil  5 — 10  Minuten  in  Glut  gewesen 
rsetzung  vollendet.  Sobald  die  Röhre  genügend  erkaltet  ist, 
3  aus  dem  Ofen,  wischt  sie  schnell  äufserlich  (vielleicht  mit 
ab,  verschliefst  sie  mit  einem  Finger  und  taucht  ihr  zu- 
Ende in  ein  hohes  zu  einem  Fünftel  mit  kaltem  Wasser  ge- 
las    ein.     Bei    der   nötigen  Vorsicht  zerspringt   die  Röhre    zu 

dafs  Wasser  umherspritzt,  während  das  Eisenoxyd  mit  den 
l  in   das   Wasser  fallt.     Aus   dem  nicht  zersprungenen  kalten 

f  an&rg,  Chem.  16,  66.    —   «ÄS.  770.   —    »  B.  10.  200. 
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Teil  spült  mau  die  Soda  mit  Waseer  hiounter.  SchlieTslicb  soll  du  Volnoa 
der  Flüflsigkeit  100 — 150  ccm  betragen.  Sie  kommt  30—40  MiDuUniDtii 
kochendes  Wasserbad  und  wird  filtriert  Im  Filtrat  bestimmt  man  »duui 
das  Natriumchlorid,  -bromid  oder  -Jodid  mit  SilbemitraL  Die  'aDgegebeBn 
ÄDalyaenzableD  sind  sehr  befriedigende.  Die  EiaearolleD  darf  man  mckt 
fortlassen,  wie  sich  Klobdkowsei  durch  besondere  Versuche  übcrai^ 
ToLLEMB  und  Wioand'  haben  14  Jahre  später  die  Methode  mit  be«t»£r 
folge  Eur  Bestimmung  des  Jods  im  Dijodhydrin  des  Pentaerythrite  C,H,(OH;^, 
verwendet,  nachdem  sie  mit  dem  CARiusschen  Verfahren  wechseliide  nuk 
zu  hohe  Reeultate  bekommen  hatten. 

e)  Weitere  SchwefelbestimmungamethodeD. 

Henriquer*  bestimmt  den  Schwefel  in  Substanzen  wie  Kohle,  AephtlL 
Nahrungd mittel,  aber  auch  in  den  Thioderivaten  des  /9-NaphtoU'  nach  fdgn- 
der  Methode,  die  wohl  tur  leichtflüchtige  und  schwefelarme  Subetanien  « 
Erdöle  etwas  modifiziert  werden  mürste. 

In  ein  äuTserlich  unglasiertes  PoizellanschälcheD  von   6  cm  DurchmtMer 
und  30  ccm  Inhalt,    welches  etwa  10  ccm    reine   konzentrierte  SalpetenäoR 
enthält  und  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  ist,  giebt  man   auf  dem  Wauerl)»)« 
1  g  der  fdnverC«iIten  Substanz  so  allmählich,  dafa  keine  zu  stürmische  Reikotn 
eintritt.     Ist  diese  vorüber,   so  erwärmt  man   noch   einige   Zeit,   wischt  du 
Uhrglas  mit  wenig  Filtrierpapier,  das  man  in  die  Schale  giebl,  ab,  fugt  jmk 
20  ccm  Salpetersäure  zu,  und  veijagt  die  Säure  mögliebet  durch  Abdampfia 
Den  Rückstand  verrührt  man   mit  dnem  Gemeng«  von  Soda  und  Salpeur 
im  Verhältnis  von  5  zu  3,  überschichtet  hierauf  mit  letzterem,  so  daia  ca.  5  j 
von  ihm  zur  Anwendung  gelangen  und  erhitzt  nun  zur  Vertreibung  der  Kohlo- 
säure  zunächst  auf  dem  Wasserbade,  worauf  man  die  Temperatur  mit  eiotr 
Bunsenflamme  sehr  vorsichtig  steigert     Während  dieser  Operation  mufs  du 
Schmelzachälchen  gut  bedeckt  sein,   am  besten  mit  einer  zweiten  PotkIIu-       |     ^"l' 
schale,  mit  der  Hohlseite  nach  unten.    Sollte  Verpuffung  eintreten,  so  bleitai       I     '^, ' 
wegge schleuderte  Teile  in  der  Deckschale,  und  können  nachträglich  in  dieen       | 
mit  Sodasalpeter   geschmolzen   werden.     Nach   dem   Erkalten    löst   man  die       [ 
Schmelze  in  heifBem  Wasser,  und  fällt  die  Schwefelsäure  im  Filtrat  in  äblieber 
W«Be.  P 

Gabriel*   mufste    für   die   Schwefelbestimmung    im   u-Methvlraerkapto- 

CH,— S.  -^^^ 

c-thiazoUn  |  ^C.S.CH.,  welches  i8,12'>L  Schwefel  enthält,  so  vei&bRH, 

dafs  er  die  Substanz  mit  rauchender  Salpetersäure  3  Stunden  auf  200°  (^ 
hitzt«,  die  «thaltene  Flüssigkeit  eindampfte,  mit  Pottasche  absättigte,  tu- 
dunstete  und  mit  Soda  und  Kaliumchlorat  verschmolz.  Unterliels  er  du 
Verschmelzen,  so  war  nur  etwa  die  Hälfte  des  Schwefels,  nämlich  25,04  *, 
in  Schwefelsäure  verwandelt,  die  andere  Hälfte  offenbar  in  die  sehr  bestand^ 
Methau sulfosäure  übergegangen.  In  ähnlicbw  Art  ist  dieses  Verfahren  übrigw 
bereits    vor    langer  Zeit   von   Asekdt*   für   die  BsstiiBmung   des  Schvdtl- 

'  Atm.  2G5.  330  (1891).    —    '  Z  J.  40.  48.    —    '  B.  27.  2993. 

*  ß.  22.  IIb*.    —    '   Waehghmi  der  Hafmrpflimx^    Leipzig  iSaT.    Seit«  iS. 
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diten    organischen  Substanzen    beschrieben    und    empfohlen 

Igehalt  nichtflüchtiger  Verbindungen  kann  man  natürlich 
ihmelzen  mit  Kaliumchlorat,  oder  Salpeter  und  Kalium- 
rfelsaures  Salz  überfuhren  und  in  dieser  Form  alsdann  be- 

OER^  fuhrt  bei  den  meisten,  aber  nicht  bei  allen,  weniger 
Ihaltigen  Verbindungen  auch  folgende  Methode  zum  Ziel, 
3h  wie  das  Natriumsuperoxyd  verfahren  des  nassen   Weges 


ne  Verbindung  wird  mit  l^s — 2  g  Kaliumpermanganat  und 
ihjdroxyd  in  einen  Kolben  von  7}  Liter  Inhalt  gebracht,  der 
1er  tragt  Durch  seine  obere  Mündung  werden  25 — 30  ccm 
and  hierauf  wird  er  2 — 3  Stunden  erhitzt  Nach  dem  £r- 
:keit,  die  am  Ende  der  Operation  schwach  rot  gefirbt  sein 
id  nach  konzentrierte  Salzsäure  durch  den  Kühler  gegossen 
sr  Gasentwickelung  so  lange  weiter  erwärmt,  bis  die  Flüssig- 
^  Man  spült  nun  den  Inhalt  des  Kolbens  in  ein  Becher* 
Schwefelsäure  mit  siedender  Chlorbariumlösung, 
ch  der  Schwefel  vieler  Substanzen  so  oxydieren,  dafs  man 
st,  und  in  kleinen  Mengen  Permanganat  zugiebt,  bis  die 
itiv  geworden  ist 

Veraschen  organisierter  Stofe. 

m  der  geringen  Menge  von  Salzen  mit  anorganischer  feuer- 
wie  sie  zur  quantitativen  Analyse  dieser  Salze  nötig  ist, 
hne  viele  Mühe  im  Platin-  oder  PorzeUantiegel  erreichen, 
>  nötigen  Angaben  hierzu  bei  der  Besprechung  dieser  Salze 
^twas  anders  liegt  schon  die  Veraschung  explosiver  Salze, 
efdgkeit  der  Reaktion  durch  Vermischen  mit  Sand  zu 
vor  dem  Veraschen  in  nichtexplosive  Verbindungen  über- 
Q,  indem  man  sie  nach  dem  Wägen  vor  dem  Glühen  mit 
leralsäure  oder  Bromwasser  u.  s.  w.  im  Tiegel  abraucht 
e  z.  B.  das  explosive  diazoäthansulfosaure  Kalium  durch 
srdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  konnte 
stand  wie  gewöhnlich  glühen. 

iwierigere  Aufgabe  ist  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes 
tiger  Gemische.  Fest  steht,  dafs  man  in  vielen  Fällen  durch 
n  einer  offenen  Schale  ihren  Kohlenstoff  nicht  vollkommen 
Dmit  auf  diesem  Wege  keine  weifse  Asche  erzielen  kann. 
Alkalisalze  umhüllen  einzelne  Kohleteilchen  und  schützen 
er  Verbrennung.  Ebenso  ist  es  nicht  zu  empfehlen,  den 
it  Ammoniumnitrat  (Gorup  Besanez),  mit  Hilfe  von  Sauer- 
Ichmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  (Stahel)  zu  verbrennen, 
tel  bringen  anderweitige  Gefahren  (Spritzen)  oder  Unbequem- 

-    •  Ann,  199.  303. 
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lichkeiten  (die  bedeutende  Quantität  Soda  und  Salpeter)  mit  sich,  wenn  man 
einigermafsen  grofse  Mengen  einzuäschern  hat  Für  eine  genaue  BejtimmuM 
des  Aschengehaltes  ist  eine  Verbrennung  mit  Salpeter  allein  ebeoM»  os. 
brauchbar.  Durch  Glühen,  und  besonders  starkes  Glühen,  erhält  man  bei 
derartigen  Zusätzen  auch  Verluste  an  Asche,  denn  Chloralkalien  verflächtigeD 
sich  dabei.  Überdies  erreicht  man  öfters  selbst  durch  starkes  und  lai^ 
Glühen,   so  empfiehlt  Gbaanboom^   6   Stunden,   kein    völliges  Weifsbrenna 

Wir  lassen  hier  jetzt  zuerst  Kitthausens'   Spezialmethode  zur  Ascbe- 
bestimmung  in  Einweifsstoffen  folgen.    Während  die  Kleberproteinstoffe  sich  sä 
gewöhnliche  Weise  veraschen  lassen,  ist  das  nämlich  bei  Pflanzencasdn  und 
ähnlichen  Stoffen  nicht  möglich,  weil  bei  ihrem  Veraschen  die  mit  anorganischa 
Bestandteilen  umschmolzenen  letzten  Reste  des  Kohlenstoffs  nicht  verbrenno. 
Nachdem  sich  der  Zusatz  von  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  sehr  wenig  brauchbar 
erwiesen  hatte,  zumal  es  sehr  schwer  ist,  den  reduzierten  Teil  der  Oxyde  wieder 
zu  oxydieren,  erzielte  er  befriedigende  Resultate  bei  Anwendung  von  pbo8pho^ 
saurem  Calcium,  welches  leicht  völlig  rein  dargestellt  und  wasserfrei  geglüht 
werden  kann.     Mit  einer  gewogenen  Menge  des  frisch  ausg^lühten  Calcium* 
Salzes   wird  ein   bekanntes  Gewicht  des   fein  gepulverten   Caseins  im  Platin* 
tiegel  innig  gemischt  und  danach  längere  Zeit  erst  sehr  gelinde  bis  zur  voll- 
ständigen Verkohlung  der  organischen  Substanz  erhitzt,  alsdann  bei  mälkiger 
Hitze  geglüht,   zuletzt  mit  lose  aufgelegtem  Deckel,   bis  die  letzte  Spur  von 
Kohle  verbrannt  und  der  Rückstand  völlig  weifs   ist     Dieses   läfst  sich  bei 
einiger    Übung    leicht   entscheiden.     Die    Gewichtszunahme    des    Rückstand« 
von  phosphorsaurem  Calcium  ergiebt  die  Menge  der  Phosphorsäure  und  der 
sonsfigen  Aschenbestandteile,    da    bei   der  Verbrennung    weder  Kohlensäure 
zurückbleibt,  noch  auch  Phosphorsäure  sich  verflüchtigt,  sondern  letztere  voll- 
ständig zurückgehalten   wird.     Man   kann  das  phosphorsaure  Calcium  leicht 
völlig  rein  und  frei  von  Kohlensäure  erhalten,  und  dieselbe  Menge  läfst  sich 
zu  einer  Reihe  von  Bestimmungen  verwenden.     Das  Caldumphosphat   wird 
vor  jeder  Bestimmung  frisch  ausgeglüht,  um  alle  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  dann 
rasch  gewogen,  die  fein  gepulverte  Substanz  aufgeschüttet,  ihr   Gewicht  be 
stimmt,   und  das  Ganze  mit  einem  Platinstäbchen   gut  gemischt     Die  leich» 
vor  sich  gehende  Verbrennung  erfordert  wenig  Aufeicht. 

Bemmelen^  hat  dann  eine  ausführliche  Methode  angegeben,  die  recht 
umständlich  und  trotzdem  nicht  sehr  zuverlässig  ist.  Die  sehr  schwierige 
Aufgabe  des  Veraschens  organisierter  Stoffe  ist  jedoch  nunmehr 
unter  Berücksichtigung  der  zahlreichen  hierauf  bezüglichen  Vor- 
schläge in  der  neuesten  Zeit  von  Wislicenus*  ihrer  wohl  f»si 
endgültigen  Lösung  zugeführt  worden.  Er  greift  dabei  auf  den  Vor 
schlag  von  Wackenroder,^  die  Substanz  unter  Zugabe  von  Calciumaoeöi 
einzuäschern,  zurück.  Essigsaures  Calcium  ist  dem  salpetersauren  Calcios 
vorzuziehen,  weil  dessen  Verwendimg  leicht  Verpuffung  und  Materialverlffii 
veranlafst.     Die  Lösung  des  essigsauren  Calciums  mufs  natürlich   völlig  fiti 
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*  Dissertation.    Amsterdam  1881. 

*  Vie  Eiweifsstoffe  der  Oetreidearten  «.  8.  ie.    Bonn  1872.    Seite  239. 

*  Z.  7.  605.    —    ^  Z.  Ä.  40.  441.    —    ^  Ar.  2.  Ö8.  9. 
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in.     ScHUTTLEWORTH  ^  föUt  deshalb   aus  einer  Lösung  von 

äure  zuerst  das  Eisen  mit  Chlorkalklauge,  und  dann  durch 

dsäure  körniges  Calciumoxalat,   welches  gut  gewaschen,  ge- 

der  Muffel  geglüht  wird.     Darauf  löst  man  den   Kalk  in 

nnter  Essigsäure  und   bestimmt  nach  Herstellung  eines  be- 

ms  den  Kalkgehalt  analytisch.    Durch  Verdünnen  bringt  man 

inen  Gehalt  von  ca.  0,2  g  CaO  in  je  20  ccm.    Dieser  Zusatz 

en   Vorteil,   dafs  hernach   die   Asche  völlig   durch   Salzsaure 

,  und  dafs  die  Austreibung  flüchtiger  Metalloide  durch  Kiesel- 

1  Kohlereduktion  vermieden  wird.    Dieses  letztere  wird  sicher 

trstens  von  vornherein  basisches  Material  im  Überschufs  vor- 

mit  der  Calciumacetatlösung  gleichzeitig  analysenreines  Kalk- 

ilkmilch  zugegeben  wird,  obgleich  in  einiger  Zeit  Absattigung 

;  eintritt,  und  zweitens  die  Trockensubstanz  vor  dem  Schwelen 

äfsig  durcktrankt  ist. 

itet  verlauft  die  erste  Phase  der  Veraschung,  die  Verkohlung 
*sig  und  völlig  verlustlos.  Die  zweite  Phase,  die  Verbrennung 
it  weit  unangenehmere  Schwierigkeiten,  nämlich  die  völlige  Be- 
kohle und  die  Vermeidung  jeder  Verflüchtigung  von  Aschen- 
i  Rotglut.  Die  vollkommene  Verbrennung  gelingt  bei  Pflanzen- 
leicht. (Man  kann  in  scheinbar  gut  durchgebrannter  Asche 
roskop  häufig  noch  Kohlepartikeln  erkennen,  auch  wenn  man 
ch  vorsichtiges  Erhitzen  vermieden  hat.  Mit  dem  Zusatz  der 
mannten  Oxydationsmittel  hat  auch  Wislicenus  keinen  £r- 
il  aber  mit  dem  von  ihm  zuerst  für  diesen  Zweck  verwendeten 
•oxyd. 

'X  in  vorzüglicher  Reinheit  im  Handel.  Zur  Kontrollierung 
zt  man  eine  Probe  mit  reinem  Piatinmohr,  wobei  die  ursprüng- 
e  schwach  saure  Reaktion  verschwinden  mufs.  Nach  dem 
»alzsäure  und  Zusatz  von  Bariumchlorid  bekommt  man  dann 
r  sichtbare,  also  bedeutungslose  Trübung.  Man  verwendet  es 
adurch  wird  seine  lebhafte  Zersetzung  durch  basische  Aschen- 
1.  Dieses  reinlichste  aller  Oxydationsmittel  reduziert  gleich- 
ische Superoxyde,  überladet  also  die  Asche  nicht  mit  Sauer- 
Lmehr  im  günstigsten  Sinne  ausgleichend.  Man  verfahrt  am 
i  man  nach  möglichst  weitgehender  Verbrennung  der  Kohle, 
Spuren  von  Kohle  enthaltende  Asche  mit  etwas  3  prozentiger 
uchtet,  ein  wenig  damit  quellen  lälst,  von  neuem  etwas  von 
lebt  und  auf  dem  Sandbade  langsam  eintrocknet.  Bei  dem  nun 
ten  vorsichtigen  Erhitzen  verglimmen  die  letzten  Aschen- 
und  gefahrlos,  eventuell  nach  einer  Wiederholung.  Die  Asche 
etzt  in  einem  gleichmäfsigen  aufgelockerten  Zustande.  Vom 
roxyd  geht  hierbei  nur  wenig  wirkungslos  verloren.  Es  dringt 
1  bis  zur  eingeschlossenen  Kohle,  und  der  Sauerstoff  scheint 
nmen  in  lockerer  Bindung  in  der  Asche  zu  bleiben. 

itungs volle  Fehler,  dafs  beim  Veraschen  Verflüchtigen  und 
:elner    Bestandteile    durch    andere   eintritt,    kann    auch    nach 

ir  Landwirtschaft  47.  183. 
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,  versteift.    Die  äufsere  Rille  a  versteift  deu  Raud  und  bildet  das 
Scbalenrand.    Die  zweite  h  nach  unten  gewölbt,  trägt  den  Zylinder  c 
.  umgelegtem  Rand,  welcher  nahezu  an  die  Schalenwand  anschliefst 
den   ringförmigen  Raum  d  bildet,  in  welchem   die  zuströmende 
und  vorgewärmt  wird.     Infolge  dieser  Anordnung  strömt  sie  von 
[e  aus  ruhig  und  gleichmäfsig  auf  das  Material,  wirbelt  also  die 
fort.     Dem   Ausgangsschnabel  der  Schale   entspricht  eine  Aus- 
Deckel,   und    ist  dadurch  eine  Öffnung  gegeben,    um   der  ein- 
uft  Sauerstoff  beimischen  zu  können. 

linder  c  ist  locker  durch  ein  Blech  abgeschlossen.  Dieses  kann 
ff  h  leicht  durch  eine  Drehung  eingesetzt  und  zur  Reinigung 
Dien  werden.  In  dem  dadurch  gebildeten  Räume  t  setzen 
jsene  Aschepartikel  wieder  ab.  Die  Verbreunungsgase  entweichen 
Röhrchen  i,  in  welches  ein  Saugrohr  aus  Jenenser  Glas  dicht 
geschoben  wird,  wozu  das  Ende  ganz  leicht  konisch  ausgezogen 
Glasrohr  trägt  einen  kleinen  Kühler  k  und  stellt  die  Verbindung 
aschgefafs  iv  und  durch  dieses  mit  dem  Saugapparat  her.  Das 
len  versehene  Waschgefafs  eignet  sich  fiir  die  schnellziehenden 
zerlegt  sie  auf  das  Beste  und  hält  zerstäubte  Flüssigkeitsteilchen 
Eurück.  Man  beschickt  es  zu  einem  Drittel  mit  Kalkmilch  oder 
sehen  bezw.  Karbonatlösungen.  Es  wird  in  ein  Gestell  eingespannt, 
n  den  Kühler  beweglich  läfst,  um,  an  diesem  anfassend,  von  Zeit 
I  Deckel  zum  Beobachten  und  Umrühren  der  Asche  von  der 
heben.  Zum  Wenden  der  Asche  kann  man  durch  den  Schnabel 
einen  nach  der  Schalenwand  gebogenen  Platindraht  einlegen, 
rwendung  der  Lösung  des  essigsauren  Calciums  bei  der  Bereitung 
gestaltet  sich  folgender  Art.  Z.  B.  werden  5 — 6  g  gemahlenes 
in  der  vorher  gewogenen  Platinschale  mit  20  ccm  der  Losung 
irem  Calcium  und  genug  destilliertem  Wasser,  um  die  ganze 
imäfsig  zu  befeuchten,  gemischt  und  darauf  in  einem  Wasserbade 
uf  andere  Weise  bis  zum  Trockenwerden  des  Inhalts  erhitzt,  wo- 
hale  stärker  erhitzt  wird,  bis  das  Material  in  Asche  verwandelt 
iren  von  Kohle,  Kohlensäure  und  der  Gehalt  an  CaO  der  hinzu- 
ccm  essigsaure  Calciumlösung  werden  hernach  von  der  so  er- 
hasche abgezogen,  damit  man  das  Gewicht  der  kohlefreien  oder 
rhält. 

lantität  der  Calcium acetatlösung,  welche  für  ein  bestimmtes  Ge- 
einer  Substanz  nötig  ist,  wird  durch  Versuche  festgestellt.  Ein 
3chadet  nichts.  Z.  B.  fanden  Tollens  und  Schuttleworth,  dafs 
3,1227  g  Kleeheu  nicht  genügend  waren,  infolgedessen  wurden 
Bleu  Probe  von  3,8588  g  40  ccm  zugesetzt,  und  diese  erwiesen  sich 
end,  um  Sctmelzen  der  Asche  zu  verhindern.  Die  Menge  des 
dumoxyds  scheint  hauptsächlich  von  der  relativen  in  der  Asche 
Menge  Kieselsäure  und  Alkali  abzuhängen. 

Dunkelrotglut  wird  im  folgenden  versfanden,  dafs  der  ganze  Boden 

in  der  die  Asche  hergestellt  wird,  auf  diese  Weise  erhitzt  wird. 

r  Anwendung  des   Apparates   verfiihrt  man    im    allgemeinen    am 

d  für  Landwirtschaft  47.  183  (IbOOj. 
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r  gewöhnlichen  Methode  der  Aschenbestimmung  verflüchtigen  sich 

»der  weniger  die  Chloride. 

di    der   gewöhnlicheu    Methode   der  Veraschung   nötige    Zeit   ist 

;  lang  und  ermüdend.    Bei  Benutzung  der  besprochenen  Apparate 

iter  Zusatz  von  Calciumacetatlösiing  kann  dagegen  eine  Substanz 

iiger  als  4  Stunden  ohne  Schmelzung  und  Verflüchtigung  ver- 

werden. 

un  Schlufs  noch  eine  zuverlässige  Methode  zur  Bestimmung  des 

Lschen,    wie    sie    namentlich    bei  Nahrungsmittelanalysen    häufig 

ist     Die  Bestimmung  des  Eisengehalts  in  Pflanzen-  und  Tier- 

lämlich  wegen  der  kleinen  Mengen,  um  die  es  sich  handelt,  eine, 

sich  nach  den  für  die  Eisenbestimmiing  allgemein  üblichen  Me- 

iet,  sehr  zeitraubende  Arbeit.     Es  sind  deshalb  eine  ganze  Anzahl 

nethoden  vorgeschlagen  worden.     Doch  hat  Rippeb^  gezeigt,  dafs 

icht  un  verlässig  sind.     So  fand  er  in  100  ccm  Apfelwein  nach  drei 

thoden  0,0124  7^,   0,0168  7^  und  0,0270  »/^  Fe^O,,  während  die 

chtsanalytische  sowie  seine  sogleich  zu  beschreibende  Methode  überein- 

^0206  7o  ^^2^8  ^g&^i^*     Sie  ist  von  ihm  ausf&hrlich  begründet, 

t  dann,  dafs  die  vollständig  weifs  gebrannte  Asche  in  dem  Ver- 

SJb  mit  konzentrieter  Salzsäure  in  der  Wärme  in  Lösung  gebracht,  und 

Ine  Porzellanschale  mit  wenig  Wasser  übergespült  wird.     Zu  dieser 

rden  3 — 4  ccm  salpetersäurefreies  Wasserstof&uperoxyd  gesetzt,  wo- 

m  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  wird.    Die  erhaltene  E^rjstall- 

3he  aUes  Eisen  als  Eisenchlorid  enthält,  wird  mit  0,3  ccm  Salzsäure 

^Iq  durchtränkt  und  in  ein  ca.  150  ccm  fassendes  Becherglas  über- 

fehr  als  20  ccm  dürfen  hierzu  nicht  gebraucht  werden.     In  diese 

rden  1 — 5  g  festes  Jodkalium  eingebracht,  das  Bechergläschen  wird 

Uhrglase  bedeckt,  und  auf  einer  Asbestplatte  5 — 10  Minuten  auf 

Qt.    Innerhalb  dieser  Zeit  ist,  wie  er  gezeigt  hat,  alles  Eisenchlorid 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird  nach  Zusatz  von  Stärkekleister  und 

:altem   destilliertem  Wasser  mit  —^  unterschwefligsaurem  Natrium 

ZeiterfordenuB  2  Stunden. 
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